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RESuUMO

Este trabalho final de mestrado teve como objetivo a sintese, caracterizacdo e imobilizacao
de complexos de escorpionatos de ferro(ll) e vanadio(lll) e sua aplicacdo em diferentes
reacOes de oxidagao eco-sustentaveis de interesse industrial, nomeadamente na oxida¢ao do
tolueno e do alcool benzilico. A atividade catalitica destes compostos também foi explorada
na dessulfurizacdo oxidativa de um O6leo modelo contendo compostos de enxofre

representativos de um combustivel bruto.

Neste trabalho foram sintetizados os ligandos hidrotris(1-pirazolillmetano, Tpm, e tris(1-
pirazolillmetanossulfonato de litio, Li[Tpms] e a sua estrutura confirmada por *H e *C RMN.
Prepararam-se de seguida os complexos de C-escorpionatos de Fe(ll) [FeClx(Tpm)],
Li[FeClx(Tpms)] e de V(III) [VCI3(Tpm)]. Os complexos sintetizados foram caracterizados por
técnicas de FT-IR, H e 3C RMN. Estes complexos foram, posteriormente, imobilizados em
aptesSBA-15 e caracterizados por FT-IR ATR e ICP.

Para as reacdes de oxidacao peroxidativa foram estudados diferentes parametros tais como:
a temperatura, a quantidade de catalisador, tipo (TBHP e H;0,) e quantidade de oxidante, o

efeito do &cido nitrico como aditivo e o tempo de reagao.

Na reacdo de oxidagdo do tolueno o complexo mais ativo e com melhor seletividade foi o
[FeCly(Tpm)] apresentando 12% de rendimento total e 88% de seletividade para o

benzaldeido.

Relativamente a oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico em catalise homogénea o
Li[FeClx(Tpms)] foi o complexo que apresentou maior conversdo tendo obtido ca. 74% e
seletividade para o benzaldeido de 49%. ApOs heterogeneizacdo em aptesSBA-15 este

complexo foi 0 que apresentou maiores rendimentos ca. 65% e seletividade de 47%.

O complexo [VCIs(Tpm)] foi o Unico que demonstrou atividade catalitica para a reacdo de
dessulfurizac@o oxidativa do 6leo modelo tendo obtido uma dessulfurizacéo total de 85%

decorrida meia hora de reacéo, sendo que o dibenzotiofeno foi totalmente oxidado.

Palavras-chave: C-escorpionatos de ferro(ll), C-escorpionato de vanadio(lll), aptesSBA-15,

dessulfurizacao oxidativa (ODS), oxidagao do tolueno, oxidacéo do alcool benzilico.






ABSTRACT

This final master thesis reports the synthesis, characterization and immobilization of iron(ll)
and vanadium(lll) scorpionate complexes and their application in different eco-sustainable
oxidation reactions of industrial interest, namely toluene and benzyl alcohol oxidation. The
catalytic activity of these compounds was also explored for the oxidative desulfurization of a

model oil containing sulfur compounds representative of a crude fuel.

In this work the hydrotris(1-pyrazolyl) methane, Tpm, and lithium tris(1-pyrazolyl)
methanesulfonate ligands, Li [Tpms] were prepared and their structure confirmed by *H and
13C NMR. These ligands were used to synthetize the Fe(ll) [FeClo(Tpm)], Li[FeClx(Tpms)] and
V(II1) [VCls(Tpm)] scorpionate complexes which were characterized by FT-IR, *H and *C NMR
techniques. These complexes were immobilized on aptesSBA-15 and characterized by FT-IR
ATR and ICP.

For the peroxidative oxidation reactions were studied different parameters such as
temperature, amount of catalyst, type (TBHP and H.0O,) and amount of oxidant, effect of nitric

acid as additive and reaction time.

The Fe(ll) complex [FeClx(Tpm)] is the most active and most selective catalyst for the toluene

oxidation achieving a 12% of total yield and 88% of selectivity to benzaldehyde.

Relatively to the peroxidative oxidation of benzyl alcohol in homogeneous conditions, the
presence of the Fe(ll) complex Li[FeClx(Tpms)] resulted in the highest conversion of ca. 74%
and selectivity to benzaldehyde of 49%. After heterogenization with aptesSBA-15 this complex

was the one with the best performance, with a total yield ca. 65% and selectivity of 47%.

The complex [VCIl3;(Tpm)] was the only one that showed catalytic activity for diesel oxidative
desulfurization achieving 85% of desulfurization after 30 minutes of reaction, including the total

oxidation of dibenzothiophene.

Keywords: C-scorpionate iron(ll), C-scorpionate vanadium(lll), aptesSBA-15, oxidative

desulfurization (ODS), toluene oxidation, benzyl alcohol oxidation.
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GLOSSARIO, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A

acac acetilacetona

aptes 3-aminopropiltrietoxisilano

aptesSBA-15 SBA-15 funcionalizado com 3-aminopropiltrietoxisilano

ATR Attenuated Total Reflectance Spectroscopy (Espectroscopia de
Reflex&do Total Atenuada)

B

[bmim][PFs] 1-butil-3-metilimidazdlio hexafluorofosfato

BMPA bis(2-piridil-metil)Jamina

1-BT 1-benzotiofeno

C

ca. circa (origem do Latim, cerca de)

CNT nanotubos de carbono

D

d dupleto

DBT dibenzotiofeno

dd dupleto de dupleto

4,6-DMDBT 4 6-dimetil-dibenzotiofeno

DMSO dimetilsulfoxido

E

e.g. exempli gratia (origem do Latim, por exemplo)

eq. equivalente

et al. et alia (origem do Latim, referéncia a outros)

EtOH etanol

F

[FeClx(Tpm)] diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(ll)

FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier)

G

GC Gas Chromatography (Cromatografia Gasosa)



H

HDS hidrodessulfurizacéo

I

ICP Inductively Coupled Plasma (Espectrometria de Emissao
Atémica por Plasma Acoplada Indutivamente)

L

| largo

Li[FeClz(Tpms)] diclorotris(1-pirazoliljmetanossulfonato ferrato(ll) de litio

Li[Tpms] tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio

M

4-MDBT 4-metil-dibenzotiofeno

MeCN acetonitrilo

MeOH metanol

MTO metiltrioxorénio

MW micro-ondas

N

"BulLi n-butillitio

"BusNBr brometo de tetra-n-butilamonio

O

OoDS dessulfurizacdo oxidativa

OM 6leo modelo

P

PDMS polidimetilsiloxano

pluronic P123

poli(etileno glicol)-block-poli(propileno glicol)-block-poli(etileno
glicol), PEG-PPG-PEG

ppm partes por milh&o

pz pirazolilo

R

RMN ressonancia magnética nuclear
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S singleto

salen bis(3,5-di-terc-butil-salicilideno)-1,2-ciclo-hexano-diamina

SBA-15 Santa Barbara Amorphous Material No. 15

SEM Scanning Electron Microscopy (Microscopia Eletronica de
Varrimento)

.

t.a. temperatura ambiente

TBHP hidroperéxido de terc-butilo (t-BuOOH)

TEM Transmission Electron Microscopy (Microscopia Eletronica de
Transmisséo)

Temp. temperatura

TEOS tetraetilortosilicato

THF tetrahidrofurano

™ trimetilamonio

TMA propiltrimetilamonio

TOF turnover frequency

TON turnover number

Tp hidrotris(1-pirazolil)borato

Tpm hidrotris(1-pirazolil)metano

Tpm©H tris(1-pirazolil)etanol

TpmP" hidrotris(3-fenil-1-pirazolil)metano

U

u.a. unidade arbitraria

Y,

[VCl3(Tpm)] triclorohidrotris(1-pirazolil)metano vanadio(lll)

vide origem do Latim, ver

VS. versus (origem do Latim, contra)

Simbolos

v wavenumber (nimero de onda, cm?)
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l.1. Preambulo

Neste capitulo sdo abordados conceitos como a origem dos escorpionatos, a sua quimica de
coordenacéo, os diferentes tipos existentes, bem como as suas diferentes aplicacdes, mais
especificamente a catalise com complexos de escorpionatos de carbono, em reacdes de
oxidacdo de compostos aromaticos, de alcoois e de alcanos. Também séo explorados alguns
conceitos de catdlise e sustentabilidade, e é dada uma pequena introducdo a reacdo de

oxidacgdo do tolueno e a reacao de dessulfurizacao oxidativa.

l.2. Escorpionatos

Nos finais dos anos 60, Trofimenko desenvolveu a sintese e caracterizagdo dos
poli(pirazolil)boratos que designou por escorpionatos. Para a quimica de coordenagéo esta
descoberta foi um marco importante dada a versatilidade destes ligandos que podem ser bi-

ou tridentados.'?

Os escorpionatos séo constituidos por duas ou mais unidades heterociclicas de azoto (anéis
pirazolilo) ligadas a um &tomo central (geralmente, o boro ou o carbono), e dependendo do
namero, tém designacdes diferentes. Se forem duas unidades pirazolilo ou analogas séo
designados por heteroescorpionatos se forem trés ou quatro unidades denominam-se por

homoescorpionatos.®*
R
/ 4
/ 3

N—N  [4-n

R Rs

5

-/

R'\y—™X
Figura l.1 - Estrutura geral do escorpionato em que n pode ser igual a 0, 1 ou 2.

Esta classe de ligandos, embora tenha a estrutura principal bem definida, € muito vasta pois
nos grupos pirazolilo podem haver diferentes substituintes como esquematizado na Figura I.1
em que Ri, R2 e Rs podem ser hidrogénio, grupos alquilo, arilo, heterociclicos, entre outros.
Inicialmente o atomo central (X) predominantemente era o boro, mas com o desenvolvimento
deste ligando surgiram escorpionatos de carbono, silicio, fosforo e galio. Dependendo deste
ualtimo o R’ pode ser um pirazolilo ou anélogo, ou pode ser um hidrogénio, um grupo alquilo,

arilo, alcoxido, sulfonato, entre outras possibilidades.>”

Inicialmente definido por Trofimenko os homoescorpionatos tinham como &tomo central o boro
e dividiam-se em duas geracoes: a primeira geragdo composta por ligandos de tris(pirazolilo),

tetraquis(pirazolilo) e por tris(3,5-dimetil-1-pirazolilo) pois estes eram mais faceis de sintetizar
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e 0s materiais de partida eram mais baratos (pirazole, 3,5-dimetilpirazole e sais de boroidreto);
e a segunda geracao composta pelos anteriores ligandos com grupos volumosos na posi¢ao
3 do anel pirazolilo, bem como as diversas combinagfes entre os substituintes nas posicoes
3, 4 e 5 de cada pirazolilo. Mais tarde, Reger propds uma nova geracao, a terceira, que é
definida pela funcionalizagdo do grupo ndo coordenado do escorpionato, ou seja, o R’ da
Figura 1.1.389

OH

Figura 1.2 - Homoescorpionatos: a) hidrotris(1-pirazolil)borato, Tp (12 geracéo), b) hidrotris(3-fenil-1-

pirazolil)metano, TpmP" (22 geracgao) e c) tris(1-pirazolil)etanol, Tpm®+ (32 geracgio).

Trofimenko designou esta classe de ligandos por escorpionato devido a forma como se
coordena ao metal, sendo que dois dos anéis de pirazolilo estdo ligados ao metal pelos
atomos de azoto comportando-se como garras de um escorpido e, no caso dos
homoescorpionatos, o terceiro grupo pirazolilo coordena-se como se fosse a cauda do
escorpido a atacar a presa (0 metal). O escorpionato € um composto bastante versatil e
dependendo do estado de oxidagdo do centro metélico, bem como das propriedades dos
outros ligandos no complexo este pode ser bidentado ou tridentado (x? e «3,
respetivamente).10-12

Figura 1.3 - Esquema que demonstra os diferentes modos de coordenacéo dos tris(1-pirazolil)metanos e

comparagdo com um escorpido a atacar a presa.'?
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1.2.1. Tris(1-pirazolil)alcanos

Os escorpionatos, em particular os tris(1-pirazolil)boratos e os tris(1-pirazolil)metanos séo
indiscutivelmente um dos mais importantes ligandos doadores de azoto na quimica de
coordenacdo. Os derivados de tris(1-pirazolil)borato sdo obtidos pela reacdo entre o
extremamente reativo borohidreto de potassio e o pirazole, com consequente formacéao de Ha.
Os tris(1-pirazolil)alcanos sdo formados por desprotonacdo do pirazole a pirazolato e
sucessivas substituicbes nucleofilas em cloroférmio. Os tris(1-pirazolil)alcanos tém sido
menos explorados que os seus analogos anidnicos de boro devido a dificuldade de sintetizar
estes compostos em que, a excecdo do hidrotris(1-pirazolilmetano, os rendimentos sdo
baixos (25 a 45%) e o isolamento e purificacdo requer diversos passos, incluindo a

cromatografia.10131%

1.2.1.1. Hidrotris(1-pirazolil)metano

O mais simples dos tris(pirazolil)alcanos pertence a 12 geracdo de homoescorpionatos e
denomina-se por hidrotris(1-pirazolillmetano [HC(pz)s, pz=pirazolilo, Tpm]. Este teve origem
em 1937 por obra de Huckel e Bretschneider, com um rendimento de 34%. Em 2000, Reger
obtém um rendimento de 63% na preparacdo deste ligando. O procedimento consistia no
aguecimento de uma mistura de pirazole, agua, cloroférmio, brometo de tetrabutilamaénio e
carbonato de sédio a refluxar durante 3 dias. Este ligando é altamente solGvel e estavel em
todos os solventes orgénicos comuns, mas nado apresenta solubilidade apreciavel em

égua.13,16,17

Figura 1.4 - Estrutura do hidrotris(1-pirazolil)metano, Tpm.

Desde entdo, e face a esta melhoria, houve um crescente mas ainda escasso

desenvolvimento na sintese, caracterizacdo e aplicacédo de escorpionatos de carbono.®

Um dos estudos em progresso € a 32 geracdo de homoescorpionatos, ou seja, a
funcionalizagédo do &tomo central, neste caso o carbono. Esta alteracao déa a possibilidade de
sintetizar ligandos multitopicos com unidades de tris(1-pirazolil)metano ligadas, bem como,

influenciar drasticamente a solubilidade dos ligandos e a dos seus complexos metalicos.’ 1518
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1.2.1.2. Tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio

Um exemplo da funcionalizacdo do carbono foi reportada em 2000 com a sintese do
tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio {Li[SOsC(pz)s, Li[Tpms]}. Klaui verificou que o protao
metinico do hidrotris(1-pirazolil)metano era suficientemente acidico e que podia ser removido

na presenca de butillitio, resultando num intermediario que é reativo com eletrdfilos.’

Com o objetivo de introduzir um grupo hidrofilico, Klaui e colaboradores adicionaram ao
tris(1-pirazolilmetano litiado, o complexo de trimetilamina com triéxido de enxofre

(SO3'N(CHs)s), obtendo um sal de litio do &cido tris(1-pirazolil)metanossulfénico.’
-+
803 Li

C

/ M

Figura 1.5 - Estrutura do tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio, Li[Tpms].

Este ao contrario do hidrotris(1-pirazolillmetano, € moderadamente solivel em metanol e
bastante solivel em agua. Isto deve-se ao facto do grupo sulfonato tornar o composto

anionico, tornando-o assim mais sollvel em solventes polares.”’

Uma outra vantagem deste ligando é o facto de ser estavel numa larga gama de pH quando
em solucdo aquosa. Por exemplo, com pH igual a 0 s6 passado varias semanas € que €
possivel verificar a presenga de pequenas quantidades de pirazole (produto resultante da
reagdo de hidrélise), e com pH igual a 13 mesmo apoés varias semanas ndo € possivel verificar
qualquer sinal de decomposicao do ligando. Esta vantagem € decisiva em muitas areas, pois
os complexos metélicos solUveis em agua correspondentes a este ligando representam uma

classe de compostos favoraveis para aplicacGes cataliticas e bioldgicas.”’

1.3. Complexos de C-escorpionatos

Estes ultimos dois ligandos homoescorpionatos mencionados em 1.2.1., Tpm e Li[Tpms], sédo
utilizados para preparar complexos com metais de transicdo como o ferro,*® vanadio,
cobre,® rénio,?® molibdénio,?'?? prata,>?* ruténio,>>?® ouro,?’?® entre outros. E dada esta
variedade de compostos sao aplicados em diferentes areas como a catalise (e.g. oxidacéo de

alcanos, alcenos e cetonas) e na vertente biol6gica (atividade antitumoral e antimicrobiana).

Os complexos utilizados neste trabalho s&o o diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(ll),

[FeCl{HC(pz)s}] (pz=pirazolilo), o diclorotris(1-pirazolil)metanossulfonato ferrato(ll) de litio,
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Li[FeClx{SOsC(pz)s}], e o triclorohidrotris(1-pirazolil)metanovanadio(lll), [VCIs{HC(pz)s}], que

foram reportados por Silva et al.

, em 2008.1°

T SO, L H
i !
AV AT FAVER
Fe F; v
CI C' CI/ \C' CI/(|3|\CI

Figura 1.6 - Estrutura dos complexos em estudo [FeClz(Tpm)], Li[FeClz(Tpms)] e [VClz(Tpm)].

Nos complexos anteriores o0s ligandos hidrotris(1-pirazoli)metano e o tris(1-

pirazolillmetanossulfonato de litio, nestes casos especificos, comportam-se como ligandos

tridentados dada a sua coordenacgédo N, N, N, — ao centro metalico.

l.4. Suportes porosos

Os complexos podem ser imobilizados em suportes sélidos como 6xidos de metais, silicas,
zedlitos, polimeros ou materiais de carbono, entre outros. Relativamente aos complexos de
escorpionatos de carbono ja foram reportados casos de heterogeneiza¢cdo. Em 2013, Martins
et al. suportaram o complexo [FeClx(Tpm)] em materiais de carbono (carvdo ativado,
nanotubos e xerogel) e em zedlito MOR.?3° Nesse mesmo ano, Silva et al. heterogeneizaram
o complexo [VOCI(Tpm®°")] numa membrana de PDMS (polidimetilsiloxano).®® Em 2015,
Machado et al. [CuCl(Tpm®)], [VOCI(Tpm©H)] e
[V(acac){Tpm©"}] (acac=acetilacetona) em nanoparticulas de silica.3> Em 2017, Wang et al.

imobilizaram o0s complexos

ancoraram complexos de C-escorpionatos de vanadio(IV) em nanotubos de carbono.®® Mais

recentemente, Ribeiro et al. e Van-Dunem et al. suportaram o [FeClx(Tpm)] noutros materiais

de carbono (grafeno, nanodiamantes e nanohorns) e noutro tipo de zedlito, o Y.343°

Os complexos de escorpionatos de carbono de ferro e de vanadio sintetizados no decurso

deste trabalho foram imobilizados em silica mesoporosa funcionalizada com 3-

aminopropiltrietoxisilano (aptesSBA-15).
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1.4.1. SBA-15

Em 1998, Zhao et al. sintetizaram pela primeira vez na Universidade da Califérnia em Santa
Barbara o SBA-15 (Santa Barbara Amorphous Material No. 15).%¢ Esta silica mesoporosa
altamente ordenada apresenta um elevado didmetro de poro (4,6-30 nm), paredes espessas
gue Ihe conferem estabilidade térmica e elevada area superficial e volume de poros. Estas
propriedades fazem com que este material mesoporoso seja um suporte promissor para

formar catalisadores heterogéneos.®

Figura I.7 - Estrutura do SBA-15.38

A sintese do SBA-15 requer um copolimero em bloco como o Pluronic P123 e de uma fonte
de silica como o TEOS [tetraetilortosilicato, Si(OC2Hs)4] em meio acidico (solu¢do aquosa de
HCI).%7

1.4.1.1. aptesSBA-15

Apesar das propriedades promissoras do SBA-15, este ainda pode ser modificado ou
funcionalizado de forma a otimizar as suas caracteristicas ou a possuir outras valéncias. Por
exemplo, a funcionalizacdo do SBA-15 com o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) leva a
formacdo de grupos amina terminais (-NHz) o que permite 0 acoplamento covalente de
proteinas e de compostos organometalicos bem como a imobilizacdo de enzimas e de

complexos metélicos.3%4°

Relativamente a sintese existem duas formas de funcionalizar esta silica mesoporosa, por
pés-sintese ou por co-condensacdo. O primeiro método é o mais utilizado, no entanto,
apresenta algumas desvantagens, tais como a reducdo do tamanho dos poros devido a
fixacdo de novos grupos funcionais ou o facto de ser um processo mais demorado. J& a co-
condensacéo ou sintese direta é feita num Unico passo por copolimerizacdo de organosilano
com percursores de silica. Este método permite uma elevada cobertura superficial e

homogénea das funcionalidades do organosilano.*®
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1.5. ReacdOes de oxidacao

As reacdes de oxidacdo desempenham um papel fundamental na inddstria quimica atual.
Estas contribuem com cerca de 30% da producéo total na industria quimica ficando apenas
atras das reacfes de polimerizacdo. As oxidacles seletivas do propileno em acroleina, do
butano a anidrido maleico e do metanol em formaldeido s&o alguns exemplos de reacdes de

oxidacdo aplicadas na industria.*

A oxidacdo de substratos organicos é muito importante pois esta da origem a produtos de
valor acrescentado e com interesse industrial bem como a formagéo de intermediarios. Nas
tltimas décadas a oxidacao seletiva de alcanos, alcoois e arométicos nos respetivos aldeidos,
cetonas e &cidos tem vindo a ser um foco de investigagdo. Estes produtos sdo geralmente
utilizados na industria farmacéutica, perfumaria, entre outras, que contribuem para a melhoria

da qualidade de vida da sociedade.*>43

|.6. Consideracdes de sustentabilidade

Nas ultimas décadas, tém sido efetuados desenvolvimentos na introdugcé@o e otimizacdo de
catalisadores em processos quimicos de maneira a torna-los mais sustentaveis. Para além de
aumentar a velocidade da reagdo sem ser consumido, a introducdo de um catalisador num
processo tem como principais objetivos a obtencdo de reagdes mais seletivas, a minimizacao
do consumo energético e a producdo de compostos que ndo seriam possiveis de obter na

auséncia deste.*144

A maioria dos processos cataliticos esta associada a reacdes de migracdo/insercéo, adicao

oxidativa/eliminacdo redutiva, oxidacdo e reducdo do centro metélico, entre outras.

Catdalise homogénea vs. heterogénea

A catdlise homogénea é caraterizada por ocorrer na mesma fase, isto €, quer os materiais de
partida quer o catalisador encontram-se hum so estado fisico, tipicamente, liquido. Na catalise
heterogénea os reagentes e o catalisador encontram-se em estados fisicos diferentes,
geralmente o catalisador é sélido e os reagentes sdo gases ou liquidos. Esta é a principal

diferenca, mas entre elas ainda é possivel enumerar algumas vantagens e desvantagens.*>
47
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Tabela I.1 - Vantagens e desvantagens das catalises homogénea e heterogénea.*®

Homogénea Heterogénea

) ) Facil separacao (por filtracéo,
Moléculas discretas com ]
_ o centrifugacéo, etc.);
centros ativos bem definidos; ) ]
Vantagens _ Reciclagem do catalisador;
Altamente seletiva;
o o Pode ser efetuada sem solvente;
Condicdes reacionais suaves. -
Elevada estabilidade.

Baixa estabilidade; Entidades moleculares n&o discretas
Dificil separacéo; e com centros ativos mal definidos;
Desvantagens o ) o
Reutilizag&o requer custos Baixa seletividade;
elevados. Condicdes reacionais drasticas

De forma a contornar algumas das desvantagens apresentadas, tém sido implementados
métodos alternativos. Por exemplo, no caso da separagdo do catalisador em catdlise
homogénea tém sido aplicados solventes ndo convencionais tais como liquidos iénicos, agua

e fluidos supercriticos.*®

Um dos maiores desafios da catélise é a heterogeneizacdo dos catalisadores homogéneos,
pois esta tem o tremendo potencial de combinar os melhores atributos do catalisador
homogéneo (elevada atividade e seletividade) e as do heterogéneo (facil separacdo bem
como a sua reutilizacdo). No entanto, a heterogeneizacdo implica mais etapas de sintese.
Além disso, frequentemente o0s catalisadores imobilizados apresentam atividades e
seletividades mais baixas quando comparados aos seus correspondentes sollveis, devido ao

facto de estes apresentarem menos locais ativos disponiveis.4’:5

Nas ultimas décadas tem existido uma crescente preocupacdo no que diz respeito ao
desenvolvimento de novos métodos cataliticos sustentaveis com a finalidade de substituir os

métodos convencionais que utilizam oxidantes téxicos e poluentes para o meio ambiente.®!

Os processos de oxidagdo convencionais utilizam oxidantes inorgénicos estequiomeétricos,
como reagentes de cromio, permanganato, dioxido de manganés e periodatos que devido a
sua toxicidade, perigosidade e propensdo a formar subprodutos com metais pesados sdo
prejudiciais ao ambiente, sendo necessaria a implementagéo de principios de quimica verde,
tais como, o uso de novos catalisadores que ndo contenham metais toxicos, agentes
oxidantes ambientalmente aceites (O, H.O, e TBHP [t-BuOOH]), condi¢des reacionais o mais
suave possivel (temperatura, pressdo), reciclagem do catalisador para posterior reutilizagdo

e 0 uso de solventes nédo convencionais (agua, liquidos i6nicos).49°253
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l.7. Aplicagcbes dos complexos em estudo

Os complexos de escorpionatos podem ser aplicados em diferentes areas como a catélise,
guimica supramolecular, biolégica, entre outras.!?"%* Tendo em conta o trabalho
experimental realizado vai ser exposto o estado da arte dos trés complexos sintetizados com
o intuito de verificar a sua atividade catalitica em diferentes reacdes. Estes complexos foram
usados maioritariamente em catalise homogénea, como catalisadores ou precursores de
catalisador. Pela pesquisa efetuada foi possivel identificar que estes complexos foram
aplicados em reacgGes de oxidacédo de alcanos (ciclo-pentano,® ciclo-hexano?®), aromaticos
(xileno®®), alcoois (ciclo-hexanol,®>” 1-feniletanol,®” glicerol®®) e de alcenos (ciclohexeno®®), na
carboxilacdo de alcanos (metano,’° etano,®® ciclo-hexano®!), na reducdo de didxido de

carbono a metanol® e mais recentemente na reacédo de Henry.%

Sendo que um dos estudos deste trabalho € a oxidacdo do tolueno e do alcool benzilico é
oportuno verificar o comportamento destes complexos nas reagfes de oxidacdo de
aromaticos, alcanos e de alcoois. Em relacdo a reacdo de dessulfurizacdo oxidativa nao foram
encontrados na literatura quaisquer resultados do uso de complexos de escorpionatos de
carbono neste tipo de reacgéo.

1.7.1. Reacao de oxidacao do ciclo-hexano

Os produtos resultantes da oxidacéo do ciclo-hexano séo o ciclo-hexanol e a ciclo-hexanona,
ou o &cido adipico, dependendo das condi¢des reacionais utilizadas. Os dois primeiros tém
diversas aplicagdes industriais desde materiais de partida de herbicidas e inseticidas a
intermediarios na industria de fragrancias e farmacéutica. Em particular, a ciclo-hexanona é
ainda convertida em caprolactama para posteriormente ser utilizada na producgdo de nylon 6.
No entanto, a maior aplicacao a nivel industrial destes dois é quando oxidados a acido adipico

para a producédo de nylon 66.%*

OH @)

catalisador
oxidante

Figura 1.8 - Oxidac&o do ciclo-hexano a ciclo-hexanol e ciclo-hexanona.

Em 2008, Silva et al. testaram os trés catalisadores em estudo neste trabalho na oxidacao
peroxidativa do ciclo-hexano para obtencédo de ciclo-hexanol e ciclo-hexanona.® Mais tarde,
Mishra et al. testaram a reacdo de oxidagdo com O, para 0 complexo de vanadio com

condicbes mais extremas sendo que o resultado ndo foi muito diferente do obtido
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anteriormente.®® Em 2013, Martins et al. reportam que suportaram o [FeCl{HC(pz)s}] em
mordenite dessilicada e em materiais de carbono (carvao ativado, nanotubos e xerogel), e 0s
resultados obtidos revelam um aumento da conversdo de ciclo-hexano (Tabela 1.2).2%2° Em
2017, foram reportados por Ribeiro et al. estudos cataliticos com o [FeCl{HC(pz)s}] em
diferentes meios (solvente orgéanico, liquidos idnicos e fluidos supercriticos), pelos resultados
divulgados os liquidos ionicos apresentam face ao acetonitriio uma melhoria de
aproximadamente 10%.%° Mais recentemente, Ribeiro et al. reportaram a imobilizacdo do
[FeCly(Tpm)] noutros materiais de carbono (grafeno, nanodiamantes e nanohorns) e testaram-
nos em micro-ondas na reacdo de oxidacdo peroxidativa do ciclo-hexano.** Em 2018, Van-
Dunem et al. reportaram a impregnacéo do [FeClx(Tpm)] no zéolito Y obtendo ca. 34% de
converséo de ciclo-hexano.®® Na tabela seguinte estdo apresentados os melhores resultados

de conversao de ciclo-hexano de cada referéncia para os trés catalisadores em estudo.

Tabela 1.2 - Oxidagao do ciclo-hexano com os diferentes catalisadores.

Catalisador Converséo Total (%) TON Ref
132 522 19
[FeCl{HC(pz)s}] 576 105 "
@MOR dessilicada 38° 2900 29
@Y_NaOH 34¢ 86 3
@nanotubos 21¢ 524 3
@nanohorns 29f 288 34
[FeCl,{SOsC(pz)s}] 252 600 19
132 167 19
[VCIs{HC(pz)3}] 159 - =

a Condi¢cGes reacionais: n(catalisador)/n(CeH12)x10° = 5; n(H202)/n(CeH12) = 2; n(HNO3)/n(catalisador) = 10
(complexo de vanadio) e 1000 (complexos de ferro); CsHiz (5 mmol); NCMe (3 mL); tempo de reagéo 6 h; 20 °C.

b catalisador (10 pmol); n(TBHP)/n(CsH12) = 2; CeH12 (5 mmol); [omim][PFs] (3 mL); tempo de reag&o 6 h; 70 °C.

¢ catalisador (0,43-6,60 pmol); n(H202)/n(catalisador)x10-3 = 20; n(Hpca)/n(catalisador)x10- = 1; CsH12 (5 mmol);
NCMe (3 mL); tempo de reagdo 10 h; temperatura ambiente; sob azoto.

d catalisador (20 pmol); n(H202 50%)/n(CsH12) = 2; n(Hpca)/n(catalisador) = 12,5; CeH12 (5 mmol); NCMe (3 mL);
tempo de reagdo 24 h; temperatura ambiente.

€ catalisador (2 pmol); n(H202)/n(catalisador)x10- = 2,5; n(Hpca)/n(catalisador) = 40; CeH12 (5 mmol); NCMe (3
mL); tempo de reagéo 6 h; temperatura ambiente.

fcatalisador (5 ymol); n(TBHP)/n(CsH12) = 2; n(Hpca)/n(catalisador) = 40; CsH12 (5 mmol); NCMe (3 mL); tempo de
reacdo 1,5 h; 50 °C; 20 W.

9 catalisador (7 mg); PCA (3 mg); p(O2) = 15 atm; tempo de reac¢édo = 18 h; 140 °C.

Para os catalisadores suportados Martins et al. reportaram a sua atividade durante varios
ciclos de reacgéo, o suportado pela MOR ao segundo ciclo apresentava cerca de 54% do valor

obtido inicialmente, o que levou a pensar numa possivel lixiviagdo durante a reacdo de
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oxidacao ou nas lavagens do catalisador, e em relagédo ao suportado por materiais de carbono
no quinto ciclo verificou-se praticamente a mesma atividade que a obtida no primeiro ciclo ca.
97%. 2930

Ribeiro et al. wusaram liquidos i6nicos, mais concretamente o [bmim][PFs]
(1-butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato) e conseguiram separar o catalisador com o
respetivo liquido idénico da mistura reacional. Dada esta vantagem, Ribeiro et al. efetuaram
diferentes ciclos e concluiram que apds 3 ciclos o valor de atividade catalitica era

preservado.*®

Mais recentemente, Ribeiro et al. foram além do &lcool e da cetona correspondentes e
oxidaram o ciclo-hexano a acido adipico, na presenca de [FeCl,{HC(pz)s}], num Unico passo.
A obtencao deste produto pela via industrial é feita em dois passos: a oxida¢ao do cicloalcano
para uma mistura de ciclo-hexanol/ciclo-hexanona (KA oil); e a oxidagdo desta mistura com
excesso de acido nitrico que para além do acido adipico leva a formagéo de Oxido nitroso

(N20) como subproduto (gas de efeito de estufa).5®

[FeCl{HC(pz)s)]  ©

Os ta.6h OH

O

Figura 1.9 - Oxidacgéo do ciclo-hexano a &cido adipico.

Ribeiro et al. reportaram a oxidagdo com ozono do ciclo-hexano em acido adipico, num Unico
passo, em condi¢cdes suaves durante 6 horas e obtiveram um rendimento de 96% com uma
seletividade de 98%, tendo esta via a particularidade de ndo formar éxido nitroso sendo, por

isso, uma alternativa amiga do ambiente.5®

|.7.2. Reacdo de oxidagédo de alcoois
Em 2016 Martins et al. testaram o catalisador [FeCl»(Tpm)] suportado em materiais de carbono
em reacdes de oxidacao do ciclo-hexanol (Figura 1.10) e de 1-feniletanol (Figura I.11) (alcoois

secundarios) usando uma via alternativa a convencional, o micro-ondas (MW).*’

OH )

[FeCl,{HC(pz)3:}@MWCNT
TBHP, 80°C,25W, 1h

Figura 1.10 - Oxidacao do ciclo-hexanol a ciclo-hexanona, assistida por MW.
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O principal produto da oxidacéo do ciclo-hexanol é a ciclo-hexanona. Esta cetona, como ja
mencionada anteriormente, é bastante utilizada na produgéo de nylon 6 e de nylon 66. J& da
reagdo de oxidacao do 1-feniletanol obtém-se a acetofenona que tem como principal aplicacédo
a formacao de resinas. Esta cetona aromética também é utilizada em sinteses organicas para

a obtencéo de produtos farmacéuticos.®

OH (0]

[FeClx{HC(pz):}J @MWCNT
TBHP, 80°C,25W, 1h

Figura 1.11 - Oxidacéo do 1-feniletanol a acetofenona, assistida por MW.

Martins et al. obtiveram rendimentos elevados cerca de 98% de ciclo-hexanona e de 94% de
acetofenona referente a conversdo dos respetivos alcoois. Para a reagdo de oxidagdo do
ciclo-hexanol Martins et al. ainda efetuaram estudos quanto a reciclagem de catalisador,
sendo que ao fim do quinto ciclo o rendimento era praticamente igual ao inicial (menos 0,7%)

e ao fim de 12 ciclos a conversio ainda era de 75%.5’

1.7.3. Reacao de oxidacao do p-xileno
A partir da oxidacéo do p-xileno pode obter-se &cido tereftélico que € bastante utilizado na
industria dos polimeros uma vez que através deste produz-se tereftalato de polietileno, um

commodity usado em fibras e em garrafas de plastico.®*

[FeClo{HC(pz)3}]
H,0,, MeCN, 35 °C

Figura 1.12 - Oxidagéo do p-xileno a 4-metil &lcool benzilico, 4-metilbenzaldeido e acido 4-metilbenzéico.

Recentemente, foram reportados resultados com o [FeCl.{HC(pz)s}] na oxidacéo de xilenos.
Mendes et al. estudaram a atividade do catalisador nos diferentes isdmeros de xileno, a
influéncia do acido nitrico enquanto aditivo, o efeito da temperatura, entre outros parametros.
Mendes et al. verificaram que o xileno mais ativo era o p-xileno tendo obtido um rendimento

méximo de 34% e uma seletividade de 62% em relacdo ao 4-metilbenzaldeido em 9 h de
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reacdo em condigBes suaves. De salientar também um outro resultado conseguido por
Mendes e colaboradores, ao fim de 5 minutos de reac&o tinham obtido uma converséo de
22% de p-xileno em que 16% eram 4-metilbenzaldeido correspondendo a uma seletividade
de 73%.%°

|.8. Reacbes em estudo

Relativamente as reacdes de oxidacao, este trabalho teve como objetivo aplicar os complexos
de C-escorpionatos de ferro e de vanadio em reacBes com interesse industrial onde estes
ainda nao tinham sido aplicados. Em relacéo a reacéo de dessulfurizacao oxidativa, o principal

objetivo foi verificar a atividade catalitica destes compostos neste sistema catalitico.

1.8.1. Oxidacé&o do tolueno

A oxidag&o do tolueno resulta na formagéo de varios compostos como o alcool benzilico,
benzaldeido e acido benzdico por oxidagédo do grupo alquilo, e em cresdis (isbmeros o-, m-,

p-) por oxidacdo do anel aromatico. Estes produtos de oxidagéo tém bastantes e diferenciadas

o} HO o)

=
—_— —_—
OH
+ +
OH
OH

Figura 1.13 - Oxidacao do tolueno a alcool benzilico, benzaldeido, acido benzéico e cresois.

aplicacdes a nivel industrial.®’

O alcool benzilico na industria téxtil € usado como auxiliar no tingimento de 13, poliamidas e
poliésteres. Na industria farmacéutica como anestésico local e, devido ao seu efeito
microbicida, como ingrediente de pomadas. Este alcool também é empregue na separacéo

por destilagdo extrativa de m- e p-cresol. Relativamente ao acido benzdico é maioritariamente
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utilizado na producéo de fenol, sendo também aplicado como intermediario nas industrias de
fragrancias, farmacéutica e cosmética. Os cresois sdo utilizados nas industrias farmacéutica,
de fragrancias, alimentar, agroquimica, entre outras. Em termos de quantidade o benzaldeido
€ a segunda molécula aromatica mais importante (a seguir a vanilina) com diversas aplicacdes
comerciais. E utilizado como intermediario nas industrias farmacéutica, alimentar e

cosmética.*?6468

Nestas Ultimas décadas tém sido reportados diversos estudos sobre a oxidacao catalitica do
tolueno sendo enunciados alguns dos resultados divulgados. Augugliaro et al. reportaram
estudos da oxidacgéo fotocatalitica do tolueno no estado gasoso com anatase (TiOz) como
catalisador e tendo obtido como melhor rendimento cerca de 20% de converséo de tolueno
em benzaldeido.%® Em 2005, Brutchey et al. revelaram que obtiveram em reacées de oxidacdo
hidroperéxido de terc-butilo (TBHP), em fase liquida uma conversdo maxima de tolueno de
aproximadamente 8% e 64% de seletividade para o benzaldeido usando como catalisador
heterogéneo CoSBA-15.7° Posteriormente, Rao et al. divulgaram resultados referentes a esta
reacao de oxidacdo em condi¢des suaves (temperatura ambiente, 1 atm e TBHP) utilizando
um catalisador de polioxometalato substituido com vanadio e obteve 22% de rendimento e
76% de seletividade.” "2 Em 2010, Leod et al. fizeram estudos de catalise homogénea com o
complexo [Mn(salen)] (salen=bis(3,5-di-terc-butil-salicilideno)-1,2-ciclo-hexano-diamina) em
condigbes consideradas verdes (temperatura ambiente e TBHP) tendo obtido 7% de
conversdo do tolueno em que 90% desse valor era referente ao benzaldeido.”® Mais
recentemente, Silva et al. divulgaram um estudo feito com diferentes complexos de ferro(lll)
em condi¢des suaves (50 °C e H»0) e chegou a obter 31% de conversao do tolueno com o
[Fe(BMPA)CIs] (BMPA=bis(2-piridil-metil)amina), mas apenas com 31% de seletividade para

o produto maioritario, o benzaldeido.

1.8.2. Oxidacdao do alcool benzilico
A reacdo de oxidagdo do a&lcool benzilico resulta na formagdo do aldeido e do acido
correspondente, benzaldeido e acido benzdico. Como mencionado no 1.8.1. estes produtos

tém diversas aplicacdes, sendo o produto de maior interesse industrial o benzaldeido.®®

OH (0] HO (0]

=

catalisador
oxidante

Figura 1.14 - Oxidacao do alcool benzilico a benzaldeido, acido benzéico.
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Nos ultimos anos tém sido divulgados estudos da reagéo de oxidagdo deste alcool primario
com diferentes catalisadores, sendo enunciados alguns dos resultados. Em 1998, Zauche et
al. reportaram resultados da oxidag&o peroxidativa do &lcool benzilico com o metiltrioxorénio
(MTO, CHsReO3) em condigbes suaves (40 °C e H;0,), sendo que o melhor rendimento que
obtiveram foi 54%, com ca. 74% de seletividade ao benzaldeido ao fim de 24 horas de
reagdo.”™ Posteriormente, Mahmudov et al. divulgaram resultados da oxidagdo peroxidativa
do &lcool benzilico em micro-ondas com auséncia de solvente e de aditivos, sendo que o
melhor resultado que obtiveram foi com o complexo de {[Mn(H20)e](HL?),-4H,0}
(HL'2=2(S03)CsH4(NH)N=C(CN)(CONH,)), ca. 24% de benzaldeido.”® Em 2017, Martins et al.
revelaram estudos da reacdo de oxidacdo do &lcool benzilico em micro-ondas com
nanoparticulas de ouro suportadas em diferentes 6éxidos metalicos sendo que o melhor
rendimento que obtiveram foi com o Fe>O3; como suporte ca. 83%, com seletividade de 99,9%
ao benzaldeido.”” Mais recentemente, Kurbah et al. fizeram diversos estudos para a reacéo
de oxidagéo peroxidativa do alcool benzilico e verificaram a atividade catalitica de complexos
heterobimetalicos de sodio-dioxovanadio(V), sendo que o melhor rendimento que obtiveram
foi 89% utilizando como condigfes reacionais 70 °C, acetonitrilo como solvente e H,O, 15%
como oxidante.”

1.8.3. Dessulfurizacao oxidativa de diesel

A presenca de compostos de enxofre nos combustiveis fésseis € reconhecida como a principal
fonte de emissdo de SOy, que contribui para a poluicdo atmosférica. Nos Ultimos anos a
concentrac@o de enxofre existente nos combustiveis tem sofrido diversas revisdes situando-
se o limite maximo permitido atualmente nos 10 ppm. Dai a importancia do desenvolvimento
de novas tecnologias de remocéao deste tipo de compostos. Atualmente a hidrodessulfurizacao
(HDS) é a tecnologia utilizada a nivel mundial, pois esta é altamente eficaz na remocéo de
compostos de enxofre alifaticos e aciclicos. No entanto, no que diz respeito a remogéo de
compostos de enxofre aromaticos esta tecnologia necessita de elevadas quantidades de Hy,
bem como temperaturas e pressfes elevadas. Estas condi¢Bes severas fazem com que este

processo seja bastante dispendioso sendo necessario procurar alternativas.’®-#

A dessulfurizacdo oxidativa (ODS) tem sido apresentada como um processo alternativo
bastante promissor face a hidrodessulfurizacdo, uma vez que, opera em condi¢cdes suaves,
temperatura ambiente e pressao atmosférica. Neste processo os compostos de enxofre séo
oxidados aos sulféxidos e sulfonas correspondentes (Figura 1.15) podendo estes
posteriormente serem removidos por extracdo ou adsorcdo. O oxidante mais comum neste

tipo de processo é o H,O sendo por isso uma técnica amiga do ambiente.®°
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Figura I.15 - Reagdo de dessulfurizagdo oxidativa com extragdo do dibenzotiofeno.8!

Diversos estudos cataliticos tém sido reportados sobre a dessulfurizacéo oxidativa nos ultimos
anos, muito devido & necessidade de encontrar alternativa a hidrodessulfurizacéo. Vao ser
enunciados alguns casos de sucesso desta reacdo. Em 2010, Wang et al. reportaram
diferentes estudos da reagédo de ODS, o catalisador que apresentou melhores resultados de
dessulfurizacéo foi 0 HsPWsMo0sOa4o, sSendo que Wang obteve ca. 99,8% de dessulfurizagédo
ao fim de 1 hora de reacéo a 60 °C para um 6leo modelo com 500 ppm de enxofre.®° Em 2017,
Mirante et al. analisaram a atividade catalitica do (PW11Ti);OH em catalise homogénea e
heterogénea [imobilizado em TM-SBA-15 (SBA-15 funcionalizado com trimetilaménio)] e para
os dois catalisadores obtiveram dessulfurizacéo total do 6leo modelo (2350 ppm de enxofre).8?
Nesse mesmo ano, Ribeiro et al. estudaram a atividade catalitica do Eu(PW11039)2 imobilizado
em aptesSBA-15, com e sem solvente, e os resultados que obtiveram foram idénticos quer
em sistema bifasico quer na auséncia de solvente, pois ambos tiveram dessulfurizacdes
superiores a 90%.8 Recentemente, Julido et al. divulgaram diferentes estudos em catalise
homogénea com o composto ativo de Venturello (PW.) e em catalise heterogénea com o
mesmo imobilizado em SBA-15 funcionalizado com propiltrimetilamoénio (TMA-SBA-15) e nos
dois casos obtiveram dessulfurizacdo completa do 6leo modelo (1500 ppm de enxofre), estes
dois catalisadores ainda foram testados num gasoleo real nédo tratado fornecido pela Galp,
com 2300 ppm de compostos de enxofre aromaticos e alifaticos (derivados de benzotiofeno e
dibenzotiofeno), tendo o catalisador homogéneo obtido o melhor valor ca. 89% de

dessulfurizagdo ao fim de 2 horas de reacéo.®*
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. SINTESE E CARATERIZAGAO DE COMPLEXOS ESCORPIONATOS DE Fe(ll) E
V(i)
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II.1. Predmbulo
Este capitulo refere-se as sinteses dos compostos utilizados neste trabalho (ligandos,
respetivos complexos e imobilizacdo destes), bem como as suas caracterizacdes
nomeadamente por métodos espectroscOpicos como a ressonancia magnética nuclear
(protéo e carbono) [*H e *C RMN] e a espectroscopia de infravermelhos com transformada
de Fourier (FT-IR).

Il.2. Sintese e caracterizacdo de ligandos

I1.2.1. Hidrotris(1-pirazolil)metano, HC(pz)3
A sintese e caracterizacdo de HC(pz); encontra-se descrita na literatura.!* O hidrotris(1-
pirazolilmetano obtém-se a partir de uma mistura de pirazole com carbonato de sdédio,

brometo de tetrabutilaménio, agua e cloroférmio em refluxo durante 72 horas.

7,
3 N Na,COs, "BugNBr (\’%,,, 1
\ H,O/CHCl; N Nmm——c—H
N——NH N_N\\\\\‘

Esquema Il.1 - Sintese do hidrotris(1-pirazolil)metano, HC(pz)s.

O hidrotris(1-pirazolil)metano foi caracterizado por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de protdo (*H RMN). Os espectros de *H RMN foram obtidos em acetona deuterada

(acetona-ds) e os dados obtidos sdo apresentados na tabela seguinte.

Tabela Il.1 - Dados de *H RMN para o hidrotris(1-pirazolil)metano em acetona-ds.

o (ppm) Integragao Atribuicéo

8,74 (s) 1 H(1), HC(pz)s
7,86 (d) 3 H(3), HC(p2)s
7,63 (d) 3 H(5), HC(p2)s
6,40 (dd) 3 H(4), HC(pz)s

s = singleto; d = dupleto; dd = dupleto de dupleto.

Os valores de desvio quimico obtidos estdo concordantes com os reportados na literatura,*

confirmando assim a estrutura do composto pretendido.
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[1.2.2. Tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio, Li[Tpms]

A sintese e caracterizacao do tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio, Li[SOsC(pz)s] Li[Tpms],
encontra-se descrito na literatura.” Este homoescorpionato é obtido a partir da funcionalizacéo
do hidrotris(1-pirazolilmetano com n-butillitio e o complexo de trimetilamina com triéxido de

enxofre em tetrahidrofurano.

4 Li
(\ 3(\5
///// //////
(\ /,,”"",, "BuLi, (CH3)3N-SO; (\ /////”,'I'
N—NHC H - N_NE\\.-C_SO3
N N \\\\\\\\‘ THF/CH C|3 N N \\\\\\\\\

Esquema Il.2 - Sintese do tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio, Li[SO3C(pz)s] Li[Tpms].

O Li[Tpms] foi caracterizado por *H e *C RMN e os espectros foram obtidos em
dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds). Os dados obtidos referentes ao espectro de

ressonancia magnética nuclear de protdo encontram-se na tabela seguinte.

Tabela 1.2 - Dados de *H RMN para o tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio em DMSO-de.

o (ppm) Integragao Atribuicéo

8,12 (d) 3 H(3) ou H(5), SO3C(pz)s
7,39 (d) 3 H(3) ou H(5), SO3C(pz)s
6,32 (dd) 3 H(4), SOsC(pz)s

d= dupleto; dd= dupleto de dupleto.

Os valores obtidos do espectro *C RMN em DMSO-ds sdo apresentados na tabela seguinte.

Tabela 11.3 - Dados do espectro 13C RMN para o LiTpms em DMSO-ds.

o (ppm) Atribuicdo
138,30 C(3), SOs3C(pz)s
132,25 C(5), SOs3C(pz)s
105,80 C(4), SOs3C(pz)s
96,34 C(1), SOsC(pz)s

Os valores obtidos tanto para o RMN de protdo como de carbono estdo concordantes com 0s

de literatura’ sendo possivel dizer que foi obtido o composto desejado.
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II.3. Sintese e caracterizacdo de complexos

11.3.1. Diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(ll), [FeCl{HC(pz)s}]

A sintese e caracterizacdo do complexo de ferro(ll) [FeCl{HC(pz)s}] encontra-se descrita na
literatura.’® A sintese deste composto é feita por adicdo de uma solucdo de hidrotris(1-
pirazolillmetano em etanol a uma solucdo de cloreto de ferro(ll) dihidratado em etanol a

temperatura ambiente.

N——N
& S &
(\ 7, 2 Cl \\\\\ (\ ///,,
\ FeCl,2H,0 ~ " \ “h,
N—N“"C H - Fe:,<N_N~'C_H
W ‘y W
N N\\\\\\“‘ EtOH, t.a. ol / ’ //////// \\\\\\\\\

Esquema 1.3 - Sintese do diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(ll), [FeCl2{HC(pz)z}].

A sua caracterizacdo foi feita por *H, *C RMN e por FT-IR. Os espectros de H e 13C foram

obtidos em &gua deuterada (D20) e os dados obtidos encontram-se na tabela seguinte.

Tabela 1.4 - Dados de *H RMN para o diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(Il) em D20.

o (ppm) Integracao Atribuicéo

9,09 (s) 1 H(1), HC(pz)s
8,36 (s, ) 3 H(3) ou H(5), HC(pz)s
7,59 (s, 1) 3 H(4), HC(pz)s
6,83 (s, ) 3 H(5) ou H(3), HC(pz)s

s= singleto; I= largo

Os valores obtidos do espectro *C RMN em D0 sdo apresentados na tabela seguinte.

Tabela 11.5 - Dados de *3C RMN para o diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(ll) em D20.

o (ppm) Atribuicéo
158,04 C(3), HC(p2)s
141,51 C(5), HC(p2)s
113,20 C(4), HC(p2)s
73,34 C(1), HC(p2)s

Os valores obtidos tanto para o RMN de protdo como de carbono estdo concordantes com os

de literatura!® sendo assim possivel afirmar que foi obtido o composto desejado.
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Relativamente ao FT-IR, este composto apresenta uma banda de extensdo a 3136 cm
referente a ligagdo CH do protdo metino, foi ainda possivel identificar as bandas referentes as
ligagbes C=C e C=N dos anéis pirazolilo (1654 e 1518 cm™, respetivamente), bem como as
bandas referentes as ligacdes Fe-Cl a 353 e 325 cm™.

11.3.2. Diclorotris(1-pirazolil)metanossulfonato ferrato(ll) de litio,
Li[FeCl{SO3C(pz)s}]

A sintese e caracterizacdo do complexo de ferro(ll) Li[FeCl{SOsC(pz)s}] encontra-se descrito
na literatura.'® Este complexo é obtido através da adicdo de uma solucédo aquosa com tris(1-

pirazolil)metanossulfonato de litio a uma solu¢do aquosa de cloreto de ferro dihidratado a
temperatura ambiente.

Li B 4 T Li
5
(\ 3 ﬁ
N N ////// AN \\\ //////
IS //’//, Cl \\\\\\ N ~ //”/
\ FeCl,2H,0 N \ “,,
N—N“\“C_SO3 - Fe,—,”” N_‘—\\‘_C—SO3
N N \\\\\\‘\\‘ HZO , ta. cl II/////// N N \\\\\\\\\
k/ k/

Esquema I1.4 - Sintese do diclorotris(1-pirazolil)metanossulfonato ferrato(ll) de litio, Li[FeCl2{SO3C(pz)s}].

Este complexo foi caracterizado por *H RMN e por FT-IR. O espectro *H RMN foi obtido em

dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) e 0s dados obtidos encontram-se na tabela seguinte.

Tabela 11.6 - Dados de 'H RMN do diclorotris(1-pirazolil)metanossulfonato ferrato(ll) de litio em DMSO-de.

o (ppm) Integragao Atribuicéo

8,10 (s, 1) 3 H(5), SOsC(pz)s
7,37 (s, ) 3 H(4), SOsC(pz)s
6,29 (s, ) 3 H(3), SOsC(pz)s

s= singleto; |= largo

Em relacdo ao FT-IR, foram possiveis de identificar as bandas correspondentes as ligacdes
C=C e C=N com 1635 e 1514 cm™ dos anéis pirazolilo, respetivamente. E possivel ainda
identificar as bandas referentes as ligacées S=0 e S-C do grupo sulfonato aos 1064 e 623
cm?, respetivamente. Em relacéo as ligacGes referentes ao metal foram identificadas bandas
a 387 e 374 cm correspondentes as ligacdes Fe-Cl.
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Os valores obtidos foram semelhantes aos da literatura o que permite concluir que temos o

composto pretendido.

11.3.3. Triclorohidrotris(1-pirazolil)metano vanadio(lll), [VCIs{HC(pz)s}]

A sintese e caracterizacéo do triclorohidrotris(1-pirazoliljmetano vanadio(lll) [VCIs{HC(pz)s}]
encontra-se descrito na literatura.’® Sendo este complexo obtido pela adicdo de uma solugdo
de metanol com hidrotris(1-pirazolil)metano a uma solu¢cédo de metanol com cloreto de vanadio

e mantida agitagéo sob refluxo durante ca. 18 horas.

(\ 3(\5

N——N -
///// \\\\N N///
= 7, 7, \\\\\ 7, 77
\ //,”' VC I 3 CI \ ‘\\\\\ (\ ////,”
N_Nﬁ'C H = CI V iy N —— N B— L4
e MeOH, refluxo Sy, e
N—N\ Cl W \\

4
K/ K/
Esquema I1.5 - Sintese do triclorohidrotris(1-pirazolil)metano vanadio(lll), [VCIs{HC(pz)s}].

A caracterizacdo deste complexo foi feita por *H, *C RMN e por FT-IR. Para andlise por
ressonancia magnética nuclear dissolveu-se o composto em dimetilsulfoxido deuterado

(DMSO-ds), tendo obtido os valores da tabela seguinte.

Tabela 1.7 - Dados de *H RMN do triclorohidrotris(1-pirazolilymetano vanadio(lll) em DMSO-de.

o (ppm) Integragao Atribuicéo

8,96 (s) 1 H(1), HC(pz)s
7,89 (d) 3 H(3) ou H(5), HC(pz)s
7,66 (d) 3 H(4), HC(pz)s
6,41 (dd) 3 H(5) ou H(3), HC(pz)s

s = singleto; d = dupleto; dd = dupleto de dupleto.

Tabela 11.8 - Dados de *3C RMN do triclorohidrotris(1-pirazolil)metano vanadio(lll) em DMSO-d.

S (ppm) Atribuicéo
141,08 C(4), HC(p2)3
130,28 C(3) ou C(5), HC(pz)s
107,06 C(5) ou C(3), HC(p2)s

81,64 C(1), HC(pz)s
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Os valores obtidos pelo H e *C RMN apresentam-se como descritos na literatura o que

permite concluir que o complexo sintetizado esta de acordo com a referéncia.®

Relativamente ao FT-IR foram obtidos valores de nimero de onda para a ligacdo C-H do
protdo metino com uma banda de extenséo aos 3122 cm™ e para as ligacdes C=C e C=N dos
anéis pirazolilo aos 1636 e 1514 cm™, respetivamente. Foi também possivel identificar as

bandas referentes as ligacdes V-Cl a 385, 350 e 322 cm™.

Il.4. Sintese e caracterizacdo do material poroso

1.4.1. SBA-15

A sintese e caracterizacdo do SBA-15 esta descrita na literatura,*° sendo este obtido em meio
acidico (solugéo aquosa de HCI), utilizando um copolimero tribloco Pluronic P123 e uma fonte
de silica. Numa fase final, o material é sujeito a um tratamento térmico (calcinagdo) para

remover o template.

O .'If-'\l I_r'_"\.\
\/O\ / P123 100 °C /Xg‘k%&‘ Calcinagéo (,/ ‘:_F_\\_?_\\
/ AYAY
/Sl\o/\ HCI (2M) ég/ 550 °C (1 °C/min), 5 h x\k_;_x__,!:'_ﬁ:_ /

)

Esquema Il.6 - Sintese do SBA-15.

11.4.1.1. Funcionalizacdo do SBA-15
A silica mesoporosa funcionalizada, aptesSBA-15, € obtida por reacdo do SBA-15 com 3-
aminopropiltrietoxisilano usando tolueno como solvente sob atmosfera inerte e em refluxo

durante um dia.*® Este material funcionalizado foi caracterizado por FT-IR.

APTES

Tolueno, refluxo

I

Esquema Il.7 - Sintese do aptesSBA-15.
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II.5. Imobilizacdo dos complexos escorpionatos de Fe(ll) e V(III)

A imobilizacao foi feita de acordo com o descrito na literatura.®®84 Dissolveu-se cada complexo
em acetonitrilo e adicionou-se o material funcionalizado (aptesSBA-15) deixando sob agitacdo
durante 96 horas. A caracterizacdo dos complexos imobilizados foi feita por FT-IR ATR
(reflexdo total atenuada) e por espectrometria de emissdo atémica por plasma acoplada
indutivamente (ICP) de forma a quantificar a massa de metal presente em cada catalisador
heterogeneizado.

Pela Figura Il.1 constata-se que a banda referente a ligacdo C-N do aptes (1200-1000 cm)
ndo se observa devido a sobreposicdo com as bandas Si-O-Si (1130-1000 cm™?) e Si-CH2-R
(1250-1200 cm™) do material mesoporoso (SBA-15).° Nos espectros dos complexos

imobilizados destacam-se as bandas caracteristicas do aptesSBA-15.

-——\N
,ﬂ; \m/
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£
n
c
s
|_
2400 2000 1600 1200 800 400
v (cm1)
aptesSBA-15 FeCl,(Tpm)@aptesSBA-15
FeCl,(Tpms)@aptesSBA-15 VCl3(Tpm)@aptesSBA-15

Figura Il.1 - Comparacao dos espectros de FT-IR ATR do material funcionalizado (aptesSBA-15) com os

diferentes catalisadores imobilizados.

Para além das bandas do material funcionalizado, os espectros dos complexos imobilizados
apresentam uma banda aos 1660 cm™ possivelmente correspondente a C=C dos anéis

pirazolilo visivel na Figura 11.2.



28 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOS ESCORPIONATO DE Fe(ll) E V(I11)

<

2

o

c

s

€

2]

e

o

|_

1800 1700 1600 1500
v (cm1)

aptesSBA-15 —— FeCl,(Tpm)@aptesSBA-15
FeCl,(Tpms)@aptesSBA-15 VCl3(Tpm)@aptesSBA-15

Figura 11.2 - Comparagéo dos espectros de FT-IR ATR do material funcionalizado com os catalisadores
imobilizados.

Tabela 1.9 - Quantidade massica dos metais nos diferentes complexos imobilizados.

Designacéao dos catalisadores Quantidade de metal determinada

heterogeneizados por ICP(% massica)
FeCly(Tpm)@aptesSBA-15 0,26
FeCly(Tpms)@aptesSBA-15 0,23

VCls(Tpm)@aptesSBA-15 0,20
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l1l.1. Predmbulo

Neste capitulo apresentam-se as aplicacbes dos complexos sintetizados anteriormente.
Sendo estes testados como catalisadores em reacdes de oxidacdo, nomeadamente do
tolueno e do alcool benzilico, bem como na reacéo de dessulfurizacdo oxidativa de um 6leo

modelo.

lll.2. Rea¢cdes de oxidagéao

[11.2.1. Oxidacéao do tolueno

A partir da oxidacao do tolueno € possivel obter diversos produtos de valor acrescentado, tais
como o éalcool benzilico e o benzaldeido. De modo a otimizar a oxida¢ao do tolueno com o0s
complexos escorpionatos de carbono em estudo, sdo efetuadas variacbes em alguns
parametros da reacdo como a temperatura, a quantidade de catalisador, tipo (TBHP e H»0,)

e quantidade de oxidante e o efeito do &cido nitrico como aditivo.

Efeito da temperatura

Para este estudo sao realizados ensaios a temperatura ambiente (~25 °C), 50, 80 e 100 °C
(Tabela lll.1).

Numa primeira abordagem mais detalhada sobre o0 que acontece em relagcdo a cada produto
pela variagdo de temperatura por observacdo da Tabela Ill.1, verifica-se que a 50 °C existe
uma preferéncia pela oxidacdo do anel aromatico pois comparando com as outras
temperaturas, a reacdo realizada a esta temperatura resulta num maior rendimento dos
isbmeros de cresol, para os diferentes catalisadores. Observa-se ainda, que um aumento da
temperatura leva a uma maior extensdo da oxidagdo do grupo alquilo do tolueno, sendo
verificado um aumento progressivo no rendimento do alcool benzilico e do benzaldeido.

Comportamento observado anteriormente por Liu et al.®
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Tabela lll.1 - Influéncia da temperatura no rendimento total e na seletividade da reacéo de oxidacéo peroxidativa do tolueno.?

Rendimento (%)° Seletividade
: Temp. - ) TOF
Entrada Catalisador Alcool Benzal- Benzaldeido  TON¢
(°C) . ] 0-Cresol m-Cresol p-Cresol Total® (hh)e
Benzilico deido (%)
1 t.a. 0,3 0,9 1,9 1,1 0,8 5 17 25 1
2 50 0,7 1,5 2,9 2,0 0,9 8 19 40 2
[FeCl(Tpm)]
3 80 1,3 3,7 0,8 0,7 0,2 7 55 33 1
4 100 14 49 0,5 0,5 0,1 7 66 37 2
5 t.a. 0,1 0,3 0,5 0,3 0,2 1 21 7 <1
6 _ 50 0,4 1,2 0,7 0,6 0,2 3 39 16 1
Li[FeCl(Tpms)]
7 80 0,5 1,8 0,2 0,2 0,1 3 65 13 1
8 100 1,1 5,6 0,3 0,4 0,1 7 76 37 2
9 t.a. 0,2 0,6 0,4 0,4 0,1 2 37 9 <1
1 0,4 1,9 0,9 0,8 0,2 4 45 21 1
[VCls(Tpm)]
1 80 0,6 3,1 0,5 0,4 0,1 5 65 24 1
12 100 1,0 3,8 0,5 0,3 0,1 6 68 28 1

& condigbes reacionais: tolueno (531 uL, 5 mmol), H202 30% solugéo aquosa (1020 pL, 10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 ymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) durante

24 horas;  Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatdrio de todos os produtos detetados;

4 Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; € Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Num ambito geral, observa-se pela Figura Ill.1 que temperaturas mais elevadas conduzem a
valores superiores de conversdo do tolueno. Sendo que para os complexos [FeClx(Tpm)] e
[VCI3(Tpm)] as conversdes a 80 °C e a 100 °C sédo praticamente constantes 7 e 6%,
respetivamente. J& para o Li[FeCl.,(Tpms)] este atinge o maior rendimento aos 100 °C (ca.
7%). De referir também que os rendimentos obtidos sé&o muito baixos, tendo o valor maximo
de ca. 8% sido obtido na presenca de [FeCly(Tpm)] e aos 50 °C.
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t.a. 50°C 80°C 100 °C
E [FeCl,(Tpm)] m Li[FeCl,(Tpms)] m[VCl3(Tpm)]

Figura 1.1 - Influéncia da temperatura no rendimento total da reacéo de oxidag&o peroxidativa do tolueno, ao fim
de 24 horas.

by

Relativamente a seletividade para o benzaldeido observa-se que esta aumenta com a
temperatura devido a inibicdo da formacédo dos isémeros de cresol atingindo um maximo de
seletividade de aproximadamente 75% para o Li[FeClx(Tpms)] aos 100 °C. Pela Figura III.2
observa-se que o0 aumento da temperatura resulta num crescimento acentuado da
seletividade sendo os melhores valores obtidos a 100 °C.
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t.a. 50°C 80°C 100 °C
E [FeCl,(Tpm)] m Li[FeCl,(Tpms)] m[VCl3(Tpm)]

Figura 111.2 - Influéncia da temperatura na seletividade do benzaldeido na reacdo de oxidacdo peroxidativa do

tolueno, ao fim de 24 horas.
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Os proximos estudos séo efetuados as temperaturas de 50 e 80 °C para verificar a influéncia
nos rendimentos relativamente aos cresdis e ao benzaldeido sendo estes os produtos

predominantes em cada uma destas temperaturas.

Efeito da quantidade de catalisador

Para este estudo sdo realizados ensaios com 5, 10 e 20 uymol de entre os diferentes
catalisadores, a 50 e a 80 °C, respectivamente (Tabela 111.2).

Relativamente ao rendimento total, € possivel observar (Tabela 11l.2) que para a mesma
guantidade de complexo de ferro, o efeito da temperatura ndo é relevante, ou seja, a
conversao é independente da temperatura. Ja para o complexo de vanadio os rendimentos
obtidos a 80 °C aumentam com a quantidade de catalisador utilizada na reacdo. Em relacdo
a seletividade, este estudo veio confirmar o comportamento anteriormente descrito, isto €, aos
80 °C a seletividade para o benzaldeido é sempre superior independentemente da quantidade

de catalisador.

Uma vez que os ensaios realizados a 80 °C apresentam valores mais elevados de converséo
do tolueno na presenca de [VCIz(Tpm)] e maiores seletividades para todos os complexos,
analisa-se mais pormenorizadamente o efeito da quantidade de catalisador para esta

temperatura.
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Tabela Ill.2 - Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento total e na seletividade da rea¢&o de oxidagéo peroxidativa do tolueno.?

_ Rendimento (%)° Seletividade
_ Temp. Catalisador § ) TOF
Entrada Catalisador Alcool Benzal- o- m- p- Benzaldeido TON¢
(°C) (umol) _ (h)e
Benzilico deido Cresol Cresol Cresol (%)

1 5 1,0 2,2 3,4 2,2 1,1 10 23 98 4
2 50 10 0,7 1,5 2,9 2,0 0,9 8 19 40

3 20 0,3 0,7 0,6 0,3 0,2 2 33 6 <1

[FeClx(Tpm)]
4 5 1,1 4,7 0,9 1,2 0,2 8 58 82 3
5 80 10 1,3 3,7 0,8 0,7 0,2 7 55 33 1
6 20 0,3 0,6 0,4 0,2 0,1 2 40 4 <1
7 5 1,1 2,7 2,8 2,1 0,8 10 28 96 4
8 50 10 0,4 1,2 0,7 0,6 0,2 3 39 16 1
9 _ 20 1,2 4,0 1,0 1,5 0,3 8 50 20 1
Li[FeCl(Tpms)]
1 5 1,0 55 2,0 1,3 0,6 10 53 104 4
11 80 10 1,4 55 0,4 0,7 0,1 8 68 41 2
12 20 1,5 5,0 0,3 0,4 0,1 7 68 18 1
13 5 0,1 0,7 0,3 0,3 0,1 1 45 15 1
14 50 10 0,4 19 0,9 0,8 0,2 4 45 21 1
15 20 0,1 0,4 0,2 0,1 0,0 1 52 2 <1
[VCls(Tpm)]

16 5 1,1 4,2 0,9 0,7 0,2 7 59 70 3
17 80 10 0,6 3,1 0,5 0,4 0,1 5 65 24 1
18 20 1,0 4,1 0,8 0,5 0,2 7 62 16 1

2 condigdes reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), H202 30% solug&o aquosa (1020 uL, 10 mmol, 2 eq.) e acetonitrilo (3 mL) durante 24 horas; ® Rendimento molar(%) com base no
substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatorio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por

mole de catalisador; © Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.



36 REACOES DE OXIDAGCAO E DESSULFURIZAGCAO OXIDATIVA

Pela Figura I11.3. verifica-se que para os diferentes catalisadores o rendimento € maximo para
a quantidade 5 ymol. De notar que é atingido um novo maximo de conversao total de tolueno
cerca de 10% para o Li[FeClx(Tpms)] para essa quantidade de catalisador. No caso dos
complexos de Fe(ll) é possivel observar uma inibicdo na atividade quando s&o utilizadas

guantidades superiores (20 umol), sendo esta mais acentuada para [FeClz(Tpm)].

12 -

10 A

Rendimento total (%)
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4 .
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0 n
5 umol 10 umol 20 ymol
H [FeCl,(Tpm)] m Li[FeCl,(Tpms)] = [VCl3(Tpm)]

Figura 111.3 - Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento total da reacéo de oxidagdo peroxidativa do
tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.

A variacdo da quantidade de catalisador ndo tem influéncia significativa em relagdo a
seletividade do benzaldeido sendo que os valores obtidos variam entre os 55 e 0s 65%. A

guantidade de 10 ymol de catalisador é a que apresenta melhores valores de seletividade.
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Figura 11.4 - Influéncia da quantidade de catalisador na seletividade do benzaldeido na reacédo de oxidacédo

peroxidativa do tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.
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Efeito do tipo de oxidante

Para este estudo séo efetuados ensaios com solu¢des aquosas de perédxido de hidrogénio
(H202) a 30 e a 50% e de hidroperdxido de terc-butilo (TBHP) a 70% para os diferentes
complexos a 50 e 80 °C (Tabela 111.3).

Pela Tabela 1l1l.3 observa-se que os ensaios com o TBHP apresentam sempre maiores
seletividades relativamente ao benzaldeido, pois com este oxidante nao se verifica a formacao
de muitos subprodutos havendo inibicdo na formacdo de produtos provenientes da oxidacdo
do anel aromético independentemente da reacado ocorrer a 50 ou 80 °C. Verifica-se também
gue para todos o0s ensaios o oxidante mais eficiente relativamente a conversao do tolueno foi

o peroxido de hidrogénio a 50%.
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Tabela I1I.3 - Influéncia dos tipos de oxidante no rendimento total e na seletividade da reagdo de oxidagao peroxidativa do tolueno.?

Rendimento (%)° Seletividade
_ Temp. _ ] TOF
Entrada Catalisador Cc Oxidante Alcool Benzal- o- m- p- . Benzaldeido TON¢ (h):
Benzilico deido Cresol Cresol Cresol (%)
1 H>02 30% 0,7 15 2,9 2,0 0,9 8 19 40 2
2 50 H202 50% 14 3,3 2,0 1,7 0,6 9 37 44 2
3 TBHP 70% 0,8 2,0 0,0 0,0 0,0 3 71 14 1
[FeClx(Tpm)]
4 H>0, 30% 1,3 3,7 0,8 0,7 0,2 7 55 33 1
5 80 H202 50% 1,6 3,7 1,0 0,8 0,2 7 51 36 2
6 TBHP 70% 1,7 4,6 0,0 0,0 0,0 6 73 31 1
7 H>02 30% 0,4 1,2 0,7 0,6 0,2 3 39 16 1
8 50 H202 50% 0,9 2,7 2,1 1,6 0,9 8 33 41 2
9 _ TBHP 70% 1,2 3,8 0,0 0,0 0,0 5 76 25 1
Li[FeCl(Tpms)]
10 H20, 30% 0,5 1,8 0,2 0,2 0,1 3 65 13 1
11 80 H20, 50% 0,7 2,8 0,7 0,5 0,2 5 58 25 1
12 TBHP 70% 1,3 3,1 0,0 0,1 0,0 5 68 23 1
13 H20, 30% 0,4 1,9 0,9 0,8 0,2 4 45 21 1
14 50 H202 50% 1,0 2,6 0,8 0,6 0,2 5 50 26 1
15 TBHP 70% 0,7 2,4 0,0 0,0 0,1 3 75 16 1
[VCls(Tpm)]
16 H202 30% 0,6 3,1 0,5 0,4 0,1 5 65 24 1
17 80 H202 50% 1,6 3,6 1,0 0,6 0,2 7 52 35 1
18 TBHP 70% 2,0 3,2 0,0 0,0 0,0 5 62 26 1

a condigGes reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), oxidante (10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 ymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) durante 24 horas;  Rendimento
molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatdrio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number =
moles de produto por mole de catalisador; © Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Pela Figura 111.5 observa-se que o H>O; 50% é o oxidante que apresenta maior rendimento
para os trés catalisadores. Sendo que para os complexos [FeClx(Tpm)] e [VCls(Tpm)] €
atingida uma conversao de ca. 7% e para o Li[FeCly(Tpms)] aproximadamente de 5%.
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Rendimento total (%)
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H,O, 30% H,O, 50% TBHP 70%

E [FeCl,(Tpm)] m Li[FeCl,(Tpms)] = [VCl3(Tpm)]

Figura 111.5 - Influéncia do oxidante no rendimento total da reacdo de oxidacao peroxidativa do tolueno a 80 °C,

ao fim de 24 horas.

A temperatura de 80 °C e na presenca dos oxidantes TBHP e H,O, 30% a reacéo é seletiva
para o benzaldeido na presenca de Li[FeClx(Tpms)] e [VCls(Tpm)] (na ordem dos 65% para
ambos os catalisadores). J& na presenca do complexo de ferro(ll) com o ligando hidrotris(1-
pirazolil)metano existem diferencas significativas (ca. 20%) em relacéo a estes dois oxidantes,
sendo o TBHP o que origina melhor seletividade 73% (Figura I11.6)
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H,0, 30% H,0, 50% TBHP 70%
E [FeCl,(Tpm)] E Li[FeCl,(Tpms)] = [VCIl3(Tpm)]

Figura 111.6 - Influéncia do oxidante na seletividade do benzaldeido na reagdo de oxidagdo peroxidativa do

tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.

Efeito da quantidade de oxidante

Para este estudo sao efetuados ensaios cataliticos com 5, 10 e 15 mmol de H.O, 30% e para
as temperaturas 50 e 80 °C, respetivamente (Tabela 111.4).
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Tabela lll.4 - Influéncia da quantidade de H202 30% no rendimento total e na seletividade da reag&o de oxidag&o peroxidativa do tolueno.?

Rendimento (%)° Seletividade
) Temp. NH202 30% : TOF
Entrada Catalisador Alcool Benzal- o- m- p- Benzaldeido TON¢
(°C) /Ntolueno _ Totalc (hh)e
Benzilico deido Cresol Cresol Cresol (%)
1 1 0,5 1,3 11 0,8 0,3 4 33 20 1
2 50 2 0,7 1,5 2,9 2,0 0,9 8 19 40 2
3 3 0,9 2,0 2,5 1,6 0,8 8 26 38 2
[FeClx(Tpm)]
4 1 1,3 3,2 1,2 0,9 0,3 7 47 34 1
5 80 2 1,3 3,7 0,8 0,7 0,2 7 55 33 1
6 3 1,4 57 0,4 0,6 0,1 8 69 41 2
7 1 0,5 1,7 1,3 1,0 0,5 5 34 25 1
8 50 2 0,4 1,2 0,7 0,6 0,2 3 39 16 1
9 _ 3 11 2,5 3,9 2,6 1,3 11 22 57 2
Li[FeCl(Tpms)]
1 1 0,6 2,1 0,3 0,4 0,1 3 60 17 1
11 80 2 0,5 1,8 0,2 0,2 0,1 3 65 13 1
12 3 0,9 3,7 0,8 0,7 0,2 6 59 31 1
13 1 0,4 1,8 0,6 0,4 0,1 3 56 16 1
14 50 2 0,4 19 0,9 0,8 0,2 4 45 21 1
15 3 0,6 2,7 1,5 1,3 0,4 6 42 32 1
[VCls(Tpm)]
16 1 0,8 2,6 0,6 0,4 0,1 5 56 23 1
17 80 2 0,6 3,1 0,5 0,4 0,1 5 65 24 1
18 3 1,2 55 0,7 0,6 0,2 8 67 41 2

2 condigdes reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), catalisador (10 pymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) durante 24 horas; ® Rendimento molar(%) com base no
substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatorio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por
mole de catalisador; © Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.



REACOES DE OXIDAGCAO E DESSULFURIZACAO OXIDATIVA 41

Com base na Figura 1.7 e na Tabela I11.4 verifica-se que para uma razdo molar de H.O, 30%
VS. substrato, Noxidante/Nsubstrato = 3 S€ 0btém sempre melhores rendimentos para os diferentes
catalisadores e temperaturas. Relativamente aos 80 °C observa-se pela Figura Ill.7 que os

complexos com o ligando Tpm, resultam num maximo de 8% de conversao de tolueno.

8 .
g
T 6 -
S
ie]
S 4
£
©°
o
@ 2

0 .

1 2 3
u [FeCl,(Tpm)] E Li[FeCl,(Tpms)] = [VCl3(Tpm)]

Figura 111.7 - Influéncia da quantidade de oxidante no rendimento total da reacéo de oxidacéo peroxidativa do
tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.

De acordo com a Figura 111.8 um excesso de 3 equivalentes de oxidante face ao substrato,
Noxidante/Nsubstrato = 3, resulta em melhor seletividade em relagdo ao benzaldeido sendo o

catalisador [FeClx(Tpm)] o mais seletivo com valores proximos dos 70%.
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Figura 111.8 - Influéncia da quantidade de oxidante na seletividade do benzaldeido na reagdo de oxidacao

peroxidativa do tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.

Efeito do acido nitrico como aditivo

Para este estudo sdo efetuados ensaios com diferentes quantidades de acido nitrico (100,
250 e 500 umol) para os diferentes catalisadores a 50 °C e 80 °C (Tabela 111.5).
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Tabela lII.5 - Influéncia da quantidade de HNO3z como aditivo no rendimento total e na seletividade da reagéo de oxidagdo peroxidativa do tolueno.®

Rendimento (%)° Seletividade
) Temp. NHNO3/ : TOF
Entrada Catalisador Alcool Benzal- o- m- p- Benzaldeido = TON¢®
(°C)  ncatalisador _ Totalc (h1)e
Benzilico deido Cresol Cresol Cresol (%)
1 10 0,5 1,7 0,0 0,0 0,0 2 76 11 <1
2 50 25 0,7 2,0 0,5 0,8 0,1 4 49 21 1
3 50 0,3 2,4 0,0 0,0 0,0 3 88 14 1
[FeCl(Tpm)]
4 10 1,7 7,7 0,0 0,0 0,0 9 82 47 2
5 80 25 1,6 7.4 0,0 0,0 0,0 9 82 45 2
6 50 14 10,7 0,0 0,0 0,0 12 88 61 3
7 10 1,3 3.3 11 15 0,3 8 45 38 2
8 50 25 1,2 3.8 0,4 0,9 0,1 6 60 32 1
9 _ 50 0,7 2,5 0,1 0,2 0,0 3 73 17 1
Li[FeClx(Tpms)]

10 0,6 2,6 0,0 0,0 0,0 3 81 16 1
11 80 25 0,6 3,2 0,0 0,0 0,0 4 84 19 1
12 50 0,6 3,6 0,0 0,0 0,0 4 85 21 1
13 10 0,2 11 0,0 0,0 0,0 1 88 <1
14 50 25 0,1 1,5 0,0 0,0 0,0 2 96 8 <1
15 50 0,2 1,9 0,0 0,0 0,0 2 89 11 <1

[VCls(Tpm)]

16 10 2,2 6,3 0,3 0,3 0,1 9 69 46 2
17 80 25 1,3 6,9 0,0 0,0 0,0 8 84 41 2
18 50 1,8 8,8 0,0 0,0 0,0 11 83 53 2

a condig@es reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), H202 30% solug¢édo aquosa (1020 uL, 10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 ymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) durante
24 horas; ® Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatdrio de todos os produtos detetados;
4 Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; ¢ Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Pela tabela anterior verifica-se que o &cido nitrico inibe a formag&o dos is6meros de cresol
sendo residual a quantidade formada. Para os complexos [FeCl(Tpm)] e [VCI(Tpm)] a
variacao da temperatura tem bastante influéncia sendo que s6 o rendimento do benzaldeido

aumenta ca. 4 vezes. J4 para o Li[FeClx(Tpms)] a temperatura ndao tem impacto relevante nos
rendimentos do benzaldeido.

Através da Figura l11.9 verifica-se que o rendimento total aumenta com a quantidade de acido
nitrico, sendo que a melhor conversao obtida para o tolueno foi de 12% na presenca do
catalisador [FeClx(Tpm)] com uma razdo molar de &cido nitrico vs. catalisador igual a 50
(Nacido/Ncatatisador = 50). Os complexos com o ligando hidrotris(1-pirazolilmetano tém um
comportamento bastante semelhante entre si em termos de rendimento total obtido. J& o
complexo com tris(1-pirazolillmetanossulfonato de litio também apresenta um crescimento da

conversao do tolueno mas muito mais pequeno que os outros dois, chegando a parecer quase
constante.
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Figura 111.9 - Influéncia da quantidade de acido nitrico no rendimento total da reacéo de oxidagao peroxidativa do
tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.

Relativamente a seletividade apura-se que a presenca do acido nitrico em termos globais
resulta numa melhoria dos valores de seletividade para o benzaldeido atingindo valores de
ca. 90%, muito devido a auséncia dos isbmeros de cresol formados. Por analise da Figura
[11.10 observa-se que os trés catalisadores apresentam comportamentos muito semelhantes

verificando um ligeiro aumento da seletividade para maiores quantidades de &cido nitrico.
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Figura 111.10 - Influéncia da quantidade de acido nitrico na seletividade do benzaldeido na reacéo de oxidagao
peroxidativa do tolueno a 80 °C, ao fim de 24 horas.

Em suma, o uso de acido nitrico na reacdo de oxidagdo peroxidativa do tolueno demonstrou
melhorias quer no rendimento quer na seletividade para o benzaldeido como ja reportado

anteriormente. 386

Efeito do tempo de reacdo

Para este estudo sdo feitos ensaios a diferentes tempos de reagcdo e com as seguintes
condi¢Bes reacionais: tolueno (5 mmol), H.O, 30% solucdo aquosa (10 mmol, 2 eq.),
catalisador (10 pmol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) a 80 °C. De acordo com 0s
resultados obtidos (Figura 111.11) o rendimento total atinge o seu valor maximo entre as 4 e as
6 horas de reacao. Para o Li[FeCl,(Tpms)] verifica-se que o valor mais elevado é atingido ao
fim de 2 horas de reacao, mantendo-se praticamente constante a partir desse periodo o que
leva a pensar que este possa ter perdido atividade catalitica ou que o oxidante se tenha
degradado. Em relacéo aos outros dois complexos o facto de terem diminuido a conversao
para periodos longos de reacdo pode dever-se a formacédo de acido benzéico que nao é

contabilizado para o rendimento total.
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Figura I11.11 - Influéncia do tempo de reagdo no rendimento total na reacdo de oxidagao peroxidativa do tolueno.

Relativamente a seletividade para os complexos de ferro esta mantém-se de certa forma
constante a partir das 6 horas de reacgdo, portanto mesmo que haja formacao de acido
benzoico a propor¢do entre os restantes produtos mantém-se. Em relacdo ao complexo de
vanadio verifica-se um decréscimo de seletividade para o benzaldeido a partir das 4 horas de
reacdo e relacionando com a Figura 1ll.11 acredita-se que o aldeido foi oxidado ao acido
correspondente e que ao fim de 24 horas de reacdo ocorre mais oxidacao de tolueno ou de

alcool benzilico a benzaldeido, visto que a seletividade deste aumenta.
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Figura lll.12 - Influéncia do tempo de reacdo na seletividade na reag&o de oxidac&o peroxidativa do tolueno.

De acordo com o estudo efetuado conclui-se que o melhor tempo de reacdo para a oxidacéo
do tolueno com estes catalisadores quer em termos de rendimento total quer de seletividade
ao benzaldeido situa-se entre as 4 e as 6 horas.
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Efeito da difenilamina como radical trap

De forma a entender o mecanismo envolvido nesta reacdo de oxidacdo com os diferentes
complexos em estudo séo efetuados ensaios com difenilamina, conhecida radical trap de

oxigénio, usando a mesma quantidade estequiométrica que o oxidante, neste caso 10 mmol
de HzOz 300/0.19

Pela Figura I11.13 verifica-se que a presenca da difenilamina no meio reacional leva a uma
supresséao dos produtos da reagéo de oxidag&o para os diferentes complexos de escorpionato
indiciando que o mecanismo da reacgéo é radicalar. Esta diminuigdo deve-se ao facto desta
amina aromatica se comportar como uma radical trap, uma vez que, reage mais rapidamente
com os radicais peroxilo e alcoxilo (ROO® e RO, respetivamente) do que estes com 0s
hidrocarbonetos (tolueno).®#’

Rendimento total (%)

auséncia de trap trap

H [FeCl,(Tpm)] E Li[FeCl,(Tpms)] = [VClI3(Tpm)]

Figura 111.13 - Influéncia da difenilamina no rendimento total da reacdo de oxidacao peroxidativa do tolueno a 80
°C, ao fim de 24 horas.
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Tendo em conta os resultados obtidos estima-se que os mecanismos de acdo do H»O; na
reacdo do oxidacdo do tolueno, na presenca dos complexos de Fe(ll) e V(III) ocorrem da

seguinte forma: relativamente a oxidacdo do grupo alquilo do tolueno:8-°

M" + H,02 — HO"+ M™! + HO (1)
M™ + H,02 — HOO" + M" + H* (2)
HO" + (CeHs)CHs — H20 + (CeHs)CHy' (3)
(CsHs)CHy" + Oz — (CsHs)CH.00" (4)
(CsHs)CH200" + H,0, — (CeHs)CH2O0H + HOO (5)
(CsHs)CH200H + M" — (CeHs)CH,0O" + M™ + HO" (6)
(CsHs)CH2O0H + M™! — (CgHs)CH.0O0" + M" + H* (7)
(CeHs)CH20" + (CeHs)CH3 — (CeHs)CH20H + (CeHs)CHy* (8)
2(CeHs)CH200" — (CeHs)CH20H + (CeHs)CHO + O, 9)
2HOO" — H,0; + O, (10)
2HO" + 2H* — 2H,0 (11)

Se Mforo Feentdon é2eseMforoV entdon éigual a 3.

E em relacdo a formacéo de cresois estima-se que o mecanismo seja o seguinte;88°

M" + H,02 — HO" + M™! + HO" 1)
M™! + H,02 — HOO™ + M" + H* (2)
HO" + (CéHs)CH3 — H20 + (CeHs)CHs (12)
(CeH4)CH3 + O2 — (CeH1sOO")CH3 (13)
(CsH400")CH3 + H202 — (CsH4OOH)CHs + HOO! (14)
(CsH4sO0H)CH3 + M" — (CeH4O*)CH3 + M™! + HO® (15)
(CsH4sO0H)CHs + M™! — (CsH4007)CH3 + M" + H* (16)
(CsH407)CH3 + (CeHs)CH3 — (CsH4OH)CH3 + (CoHa)CHa (17)
2(C6H400")CH3z — (CsH30)CH3 + (CsH4OH)CHs + O, (18)
2HOO" — H,0; + O, (10)
2HO" + 2H* — 2H,0 (11)

Se Mforo Feentdon é 2 e se MforoV entdon éigual a 3.
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[11.2.2. Oxidacéo do alcool benzilico: catalise heterogénea vs. homogénea

A partir da oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico é possivel obter o benzaldeido e o 4cido
benzdéico. De forma a otimizar esta reacdo de oxidacdo sédo estudados alguns parametros,

tais como, a temperatura, a quantidade de catalisador e de oxidante, entre outros.

Catalise homogénea

Efeito da temperatura

Para este estudo sao realizados ensaios a temperatura ambiente (~25 °C), 50, 80 e 100 °C,

para cada um dos catalisadores, respetivamente (Tabela 111.6).

Analisando os valores obtidos e apresentados na Tabela IIl.6 € possivel observar que o
catalisador mais ativo € o complexo Li[Fe(Tpms)] chegando a converter 50% do material de
partida aos 100 °C enquanto que o catalisador [VCl3(Tpm)] € menos eficiente ndo indo além
dos 24% de conversao aos 80 °C. Relativamente a seletividade e desprezando os valores da
temperatura ambiente, observa-se que a seletividade ao benzaldeido vai aumentando com o

aumento da temperatura, para qualguer um dos catalisadores testados.
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Tabela III.6 - Influéncia da temperatura no rendimento total e na seletividade da reagéo de oxidacéo peroxidativa do &lcool benzilico.2

Rendimento (%)°®

_ Temperatura - Seletividade TOF
Entrada Catalisador Acido ) TON¢
(°C) Benzaldeido . Total® Benzaldeido (%) (h)e
Benzdico
1 t.a. 11,9 2,9 15 80 74 12
2 50 28,7 17,3 46 62 230 38
[FeCl(Tpm)]
3 80 25,4 10,4 36 71 179 30
4 100 24,6 6,5 31 79 156 26
5 t.a. 8,5 1,0 10 89 48 8
6 ] 50 25,5 12,4 38 67 189 32
Li[FeCl(Tpms)]
7 80 31,0 17,9 49 63 245 41
8 100 39,2 10,7 50 78 250 42
9 t.a. 7,8 6,3 14 55 71 12
10 50 10,1 9,4 20 52 98 16
[VCls(Tpm)]
11 80 15,9 8,1 24 66 120 20
12 100 14,5 3,2 18 82 89 15

a condig@es reacionais: alcool benzilico (518 uL, 5 mmol), H202 30% solugdo aquosa (1020 pL, 10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 ymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL)
durante 6 horas; ® Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatério de todos os produtos
detetados; 9 Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; € Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Pela Figura l111.14 e desprezando os valores de temperatura ambiente, observa-se que os
complexos de ferro apresentam comportamentos inversos, isto é, para o [FeClx(Tpm)] o
aumento da temperatura resulta num decréscimo na conversdo do alcool benzilico, enquanto
qgue na presenca de Li[Fe(Tpms)] o rendimento total vai aumentando com a temperatura. Ja
o catalisador de vanadio [VCls(Tpm)] apresenta um comportamento aproximado para as
temperaturas de 50 e 100°C e uma ligeira melhoria para a reacao realizada a 80 °C. Tendo
em conta as atividades exibidas pelos diferentes catalisadores a melhor conversao parece
ocorrer aos 80 °C.
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Figura 111.14 - Influéncia da temperatura no rendimento total da reagdo de oxidacao peroxidativa do &lcool

benzilico, ao fim de 6 horas.

A observacao da Figura 111.15 vem corroborar a conclusao retirada anteriormente da analise
dos valores da Tabela IIl.6, isto é, a seletividade para o benzaldeido aumenta com a
temperatura, atingindo seletividades para o benzaldeido de ca. 80% para os diferentes
complexos, esta observacao s6 € possivel se ignorarmos os valores referentes a temperatura

ambiente.
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Figura 111.15 - Influéncia da temperatura na seletividade do benzaldeido na reacdo de oxidacéo peroxidativa do

alcool benzilico, ao fim de 6 horas.

Efeito da quantidade de catalisador

Para este estudo sao feitos diferentes ensaios com 5, 10 e 20 umol de cada complexo de
escorpionato (Tabela Il1.7).

De forma mais detalhada observa-se pela Tabela 1.7 que os resultados para os complexos
com o ligando hidrotris(1-pirazolil)metano apresentam praticamente os mesmos valores de
rendimento total para as diferentes quantidades de catalisador, sendo que para o [FeClz(Tpm)]
0 maior valor é 36% de conversao e para o [VCls(Tpm)] é de 28%. O Li[FeClx(Tpms)] é o
complexo que apresenta maior diferenca nos rendimentos totais para as diferentes
guantidades molares cerca de 24%, uma vez que o maior rendimento obtido foi 49% com 10
pumol e o menor 25% para 5 pumol de Li[FeCly(Tpms)]. Relativamente a seletividade para o
benzaldeido € possivel observar que os valores obtidos para os complexos de ferro

permanecem praticamente inalterados com a variagdo da quantidade de catalisador.
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Tabela III.7 - Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento total e na seletividade da reacé@o de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico.?

Rendimento (%)°

_ Catalisador i} Seletividade TOF
Entrada Catalisador Acido TON¢
(umol) Benzaldeido . Total® Benzaldeido (%) (hh)e
Benzdico
1 5 21,0 10,0 31 68 310 52
2 [FeCly(Tpm)] 10 25,4 10,4 36 71 179 30
3 20 22,1 8,1 30 73 76 13
4 5 16,8 8,1 25 67 249 41
5 Li[FeCly(Tpms)] 10 31,0 17,9 49 63 245 41
6 20 26,0 154 41 63 103 17
7 5 16,7 11,4 28 59 282 47
8 [VCl3(Tpm)] 10 15,9 8,1 24 66 120 20
9 20 18,3 5,8 24 76 60 10

2 condigdes reacionais: &lcool benzilico (518 pL, 5 mmol), H202 30% solugdo aquosa (1020 uL, 10 mmol, 2 eq.) e acetonitrilo (3 mL) a 80 °C durante 6 horas; ? Rendimento molar(%)
com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatério de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de
produto por mole de catalisador; © Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Na Figura 111.16 pode observar-se que o Unico catalisador que apresenta varia¢ao significativa
na conversao com base na quantidade molar de cada complexo, é o Li[FeCl>(Tpms)], podendo
afirmar-se que para os complexos com o ligando hidrotris(1-pirazolillmetano ndo ha impacto

significativo no rendimento total com a variagdo da dosagem de catalisador.
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Figura 111.16 - Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento total da reacéo de oxidagao peroxidativa do

alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.

Relativamente a seletividade (Figura 111.17) observa-se que os valores estdo compreendidos
no intervalo 63-75% para as diferentes quantidades de catalisador (dos diferentes complexos
em estudo), ou seja, ndo existe uma alteracédo significativa na seletividade ao benzaldeido na
variagdo deste parametro.
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Figura 111.17 - Influéncia da quantidade de catalisador na seletividade do benzaldeido na reagdo de oxidagao

peroxidativa do alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.
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Efeito do tipo de oxidante

Para este estudo séo feitas reacdes com solugdes aquosas de perdxido de hidrogénio 30% e

50%, e de hidroperéxido de terc-butilo 70% para os diferentes complexos (Tabela 111.8).

Analisando a tabela seguinte observa-se que os ensaios efetuados com H>O, 30% e 50%
apresentam rendimentos idénticos em relacdo ao acido benzoico, para cada um dos
catalisadores testados. Também é possivel constatar que o H202 50% é o oxidante que origina
menor quantidade do produto de maior interesse (benzaldeido). Relativamente ao TBHP 70%

foi 0 que apresentou maiores rendimentos para o acido benzoico.
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Tabela 111.8 - Influéncia dos tipos de oxidante no rendimento total e na seletividade da reacéo de oxidac&o peroxidativa do alcool benzilico.?

Rendimento (%)°

_ _ : Seletividade TOF
Entrada Catalisador Oxidante Acido TON¢
Benzaldeido B Total° Benzaldeido (%) (h)e
Benzdico
1 H202 30% 25,4 10,4 36 71 179 30
2 [FeClx(Tpm)] H202 50% 17,0 11,4 28 60 142 24
3 TBHP 70% 23,0 40,3 63 36 317 53
4 H202 30% 31,0 17,9 49 63 245 41
5 Li[FeCl(Tpms)] H202 50% 21,7 15,1 37 59 184 31
6 TBHP 70% 26,3 26,6 53 50 264 44
7 H202 30% 15,9 8,1 24 66 120 20
8 [VCls(Tpm)] H202 50% 14,5 7,9 22 65 112 19
9 TBHP 70% 22,2 40,5 63 35 314 52

a condi¢des reacionais: alcool benzilico (518 L, 5 mmol), oxidante (10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 pmol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) a 80 °C durante 6 horas;
b Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatdrio de todos os produtos detetados;
4 Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; ¢ Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Em relacdo a conversao do &lcool benzilico (Figura 111.18) os ensaios efetuados com TBHP
70% apresentam melhores com rendimentos totais acima dos 60%, sendo a solugcédo aquosa
de peréxido de hidrogénio 50% a que apresenta valores mais baixos de rendimento total. O
comportamento dos ensaios com solu¢cdes de perdxido de hidrogénio de diferentes
concentracdes € idéntico, isto &, o Li[FeClx(Tpms)] apresenta maior conversao seguida do
[FeCly(Tpm)], sendo o [VCIs(Tpm)] o que apresenta menor rendimento total para os ensaios
efetuados com H202 como oxidante.
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Figura 111.18 - Influéncia do oxidante no rendimento total da reacédo de oxidagéo peroxidativa do alcool benzilico,

ao fim de 6 horas.

Relativamente a seletividade para o benzaldeido (Figura I11.19) o comportamento é idéntico
entre catalisadores com diferentes oxidantes, ou seja, independentemente do complexo
usado a seletividade apresenta valores semelhantes para o oxidante utilizado. Observa-se
gue os ensaios efetuados com TBHP 70% s&o os que apresentam valores de seletividade
mais baixos, sendo o H.O, 30% o0 que obtém maior seletividade para os diferentes
catalisadores.
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Figura 111.19 - Influéncia do oxidante na seletividade do benzaldeido na reacéo de oxidagao peroxidativa do

alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.

Efeito da quantidade de oxidante

Para este estudo sdo efetuados diferentes ensaios com 5, 10 e 15 mmol de H,O, 30% para

os diferentes complexos de escorpionatos.

Pela Tabela.lll.9 constata-se que quanto menor for a quantidade de oxidante administrada
nos ensaios menor o rendimento total na reacao de oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico.
Para os complexos de ferro a quantidade de oxidante que resulta na melhor converséao de
alcool benzilico em benzaldeido é de 10 mmol de H>O; 30%. J& para o [VCl3(Tpm)] a maior
guantidade de benzaldeido € obtida no ensaio em que se utiliza 15 mmol de H>O, 30%
resultando em aproximadamente 23% de rendimento, no entanto também € o ensaio que

apresenta menor seletividade devido a quantidade de acido benzodico produzida.
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Tabela 111.9 - Influéncia da quantidade de H202 30% no rendimento total e na seletividade da reacéo de oxidagao peroxidativa do alcool benzilico.?

Rendimento (%)°

_ NH202 30% i} Seletividade TOF
Entrada Catalisador Acido Nd
Insubstrato  Benzaldeido Total® Benzaldeido (%) (htye
Benzoico
1 1 14,3 2,7 17 84 85 14
2 [FeCly(Tpm)] 2 25,4 10,4 36 71 179 30
3 3 20,6 8,0 29 72 143 24
4 1 15,5 3,8 19 80 97 16
5 Li[FeCly(Tpms)] 2 31,0 17,9 49 63 245 41
6 3 29,7 19,2 49 61 245 41
7 1 10,6 2,6 13 80 66 11
8 [VCls(Tpm)] 2 15,9 8,1 24 66 120 20
9 3 22,8 21,0 44 52 219 36

2 condigdes reacionais: alcool benzilico (518 L, 5 mmol), catalisador (10 ymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) a 80 °C durante 6 horas; ® Rendimento molar(%) com
base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatério de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto
por mole de catalisador; © Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Pela Figura 111.20 observa-se que para a razdo molar entre oxidante e substrato mais baixa
(Noxidante/Nsubstrato = 1) 0S rendimentos totais obtidos para cada um dos catalisadores sdo mais
baixos. De referir que para as diferentes razées molares o complexo com maior atividade € o
Li[FeClx(Tpms)]. O complexo [VClIz(Tpm)] tem um comportamento linear, ou seja, um aumento
da quantidade de oxidante nos ensaios resulta num aumento do rendimento total.
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Figura 111.20 - Influéncia da quantidade de oxidante no rendimento total da reacéo de oxidagdo peroxidativa do

alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.

Relativamente a seletividade para o benzaldeido (Figura 111.21) observa-se que com uma
guantidade equimolar de oxidante (Noxidante/Nsubstrato = 1) S€ 0btém os melhores valores para o0s
diferentes catalisadores. Tanto para o [FeCl,(Tpm)] como para o Li[FeCl,(Tpms)] ndao ha
diferenca na seletividade usando 10 ou 15 mmol de H>O2 30% (Noxidante/Nsubstrato = 2 € 3,
respetivamente) obtendo seletividades para o benzaldeido de ca. 70 e de 60%,
respetivamente. Ja para o [VCls(Tpm)] observa-se o comportamento contrario ao observado
para rendimento total, ou seja, com o aumento da quantidade de oxidante a seletividade para
0 benzaldeido vai diminuindo, passando dos 80% para 0s 50%.
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Figura 111.21 - Influéncia da quantidade de oxidante na seletividade do benzaldeido na reagéo de oxidagdo

peroxidativa do alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.

Efeito do acido nitrico como aditivo

Para este estudo sdo efetuados ensaios com diferentes quantidades de acido nitrico (100,

250 e 500 umol) para os diferentes complexos de escorpionatos (Tabela 111.10).

Analisando a Tabela 111.10 conclui-se que ocorre uma crescente conversao de alcool benzilico
em benzaldeido com o aumento da quantidade de &cido nitrico para os diferentes
catalisadores. Analisando ao detalhe constata-se que os diferentes complexos de ferro tém
exatamente 0 mesmo comportamento no que diz respeito a formacao de benzaldeido sendo
os valores muito idénticos. Em relacdo a formacgao de acido benzoico, a presenca de acido
nitrico tem o0 mesmo efeito, ou seja, quanto mais aditivo for adicionado maior é a quantidade

acido benzoéico formado.
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Tabela 111.10 - Influéncia da quantidade de HNOs como aditivo no rendimento total e na seletividade da reacéo de oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico.?
Rendimento (%)° o
_ NHNO3/ i Seletividade TOF
Entrada Catalisador Acido ] N¢
Ncatalisador ~ Benzaldeido . Total® Benzaldeido (%) (ht)e
Benzoico

1 10 28,3 19,8 48 59 241 40
2 [FeCly(Tpm)] 25 30,9 24,2 55 56 275 46
3 50 34,9 30,8 66 53 328 55
4 10 28,0 24,6 53 53 263 44
5 Li[FeCl(Tpms)] 25 30,2 25,2 55 55 277 46
6 50 35,9 37,9 74 49 369 62
7 10 154 4.5 20 77 100 17
8 [VCl3(Tpm)] 25 23,2 15,2 38 60 192 32
9 50 25,3 16,3 42 61 208 35

a condig@es reacionais: alcool benzilico (518 L, 5 mmol), H202 30% solugdo aquosa (1020 pL, 10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 ymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL)
durante 6 horas; ® Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ somatério de todos os produtos
detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; ¢ Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Observando a Figura I11.22 verifica-se que o rendimento total aumenta com a quantidade de
acido nitrico adicionado a mistura reacional, tendo sido obtido um rendimento maximo de 74%

para o Li[FeCly(Tpms)] com uma razdo molar de 4cido nitrico vs. catalisador de 50.
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Figura 111.22 - Influéncia da quantidade de acido nitrico no rendimento total da reacao de oxidacéo peroxidativa
do alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.

Relativamente a seletividade para o benzaldeido (Figura 111.23) apura-se que a presenca do
acido nitrico faz com que os valores baixem com o aumento da dosagem imposta, sendo
obtidos valores na ordem dos 50% devido a maior formacao de acido benzéico. De forma

geral, os trés catalisadores apresentam rendimentos na mesma ordem de grandeza.
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Figura 111.23 - Influéncia da quantidade de acido nitrico na seletividade do benzaldeido na reagao de oxidagéo

peroxidativa do alcool benzilico a 80 °C, ao fim de 6 horas.



REACOES DE OXIDAGCAO E DESSULFURIZAGCAO OXIDATIVA 63

Efeito do tempo da reacao

Para este estudo séo efetuados ensaios a diferentes tempos de reacédo e com as seguintes
condicdes reacionais: alcool benzilico (5 mmol), TBHP 70% solucéo aquosa (10 mmol, 2 eq.),
catalisador (10 pymol, 0,2 mol % vs. substrato) e acetonitrilo (3 mL) a 80 °C. Pela Figura 111.24
verifica-se que o maior valor de rendimento total para esta reacdo de oxidacdo acontece ao
fim de 24 horas para os trés catalisadores em estudo. No entanto, para 0s complexos
Li[FeClx(Tpms)] e [VCI3(Tpm)] o maior crescimento da converséo de alcool benzilico acontece
ao fim de 6 horas de reacdo apresentando rendimentos de 55 e 61%, respetivamente, sendo
que ao fim das 24 horas de reacdo os rendimentos pouco subiram ca. 10% (64 e 72%,
respetivamente). Em relacdo ao complexo [FeCl.(Tpm)] é de notar que aos 5 minutos de
reacdo ja apresenta um rendimento total de 17% e que ao fim de 24 horas este atinge ca.
100% de rendimento.
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Figura 111.24 - Influéncia do tempo de reacéo no rendimento total na rea¢@o de oxidag&o peroxidativa do alcool
benzilico a 80 °C.

Analisando a Figura 111.25 referente a seletividade para o benzaldeido observa-se que os
complexos com o decorrer do tempo de reacdo vao diminuindo a sua seletividade, isto deve-
se ao facto do benzaldeido estar a ser oxidado a acido benzéico. Os complexos com o
hidrotris(1-pirazolil)metano (Tpm) a partir das 4 horas de rea¢ao tém como produto maioritario
0 acido benzéico e em relacdo ao Li[FeCl,(Tpms)] estima-se que seja a partir das 16 horas de
reacao.



64 REACOES DE OXIDAGCAO E DESSULFURIZAGCAO OXIDATIVA

100
80
60 -

40 ~

Seletividade (%)

20 A

o+ "1+
0 4 8 12 16 20 24

Tempo (h)
—8—[FeCl,(Tpm)] Li[FeCl(Tpms)] [VCI3(Tpm)]

Figura I11.25 - Influéncia do tempo de reacdo na seletividade na reagdo de oxidag&o peroxidativa do alcool
benzilico a 80 °C.

Catdlise Heterogénea

Efeito da temperatura

Neste estudo sdo efetuados ensaios a 50, 80 e 100 °C para os diferentes complexos
imobilizados na silica mesoporosa funcionalizada (aptesSBA-15) e ainda, para efeitos
comparativos, para a prépria silica, de forma a identificar a sua atividade nesta reacéo de
oxidagdo peroxidativa (Tabela Ill.11). Tendo em conta que os melhores rendimentos totais
obtidos em catalise homogénea foram com o TBHP 70%, este foi o oxidante utilizado para

este sistema catalitico.

Pela Tabela 1ll.11 observa-se que o complexo Li[FeCl;(Tpms)] heterogeneizado é o
catalisador mais ativo uma vez que apresenta para as diferentes temperaturas os maiores
valores de rendimento total. E o FeCly(Tpm)@aptesSBA-15 o que apresenta melhores

seletividades para o benzaldeido.
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Tabela lll.11 - Influéncia da temperatura no rendimento total e na seletividade da reagdo de oxidagdo peroxidativa do &lcool benzilico com os complexos hererogeneizados.?

_ Temperatura Rendimento (%)® Seletividade
Entrada Catalisador ] TONY  TOF (h'?)®
(°C) Benzaldeido  Acido Benzéico  Total° Benzaldeido (%)

1 50 2,8 0,2 3 93 - -

2 aptesSBA-15 80 7,2 0,7 8 91 - -

3 100 10,3 0,4 11 96 - -

4 50 2,8 0,1 3 95 319 53

5 FeCly(Tpm)@aptesSBA-15 80 8,5 0,7 9 92 990 165

6 100 22,4 3,5 26 87 2,8x103 464

7 50 4.8 0,2 5 95 612 102

8 FeCly(Tpms)@aptesSBA-15 80 9,5 0,7 10 93 1,2x103 207

9 100 30,5 34,9 65 47 7,9x10°  1,3x10°
10 50 3,4 0,2 4 95 458 76
11 VCl3(Tpm)@aptesSBA-15 80 7.9 0,7 9 91 1,1x103 184
12 100 31,1 22,6 54 58 6,8x10°  1,1x10°

a condig6es reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70% solugdo aquosa (1376 uL, 10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 mg, FeClz(Tpm) 0,47 umol; FeCl2(Tpms) 0,41 umol;
VCl3(Tpm) 0,39 pmol) e acetonitrilo (3 mL) durante 6 horas; ® Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados
por GC. ¢ somatdrio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador metalico imobilizado; © Turnover frequency = moles de produto
por mole de catalisador metalico imobilizado/hora.
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Por observacdo da Figura 111.26 é possivel afirmar que para esta reacdo de oxidacdo o
aumento da temperatura favorece a conversao do substrato (alcool benzilico), sendo que a
100 °C os catalisadores metdlicos imobilizados apresentam rendimentos elevados quando
comparados aos de 50 e 80 °C. De referir que o suporte funcionalizado (aptesSBA-15)
também apresenta atividade nesta rea¢ao obtendo ca. 10% aos 100 °C.
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Figura 111.26 - Influéncia da temperatura no rendimento total da reacdo de oxidacéo peroxidativa do alcool

benzilico com os complexos heterogeneizados, ao fim de 6 horas.

Ao analisar a Figura 111.27 observa-se que o complexo impregnado que apresenta maior
seletividade aos 100 °C é o FeClx(Tpm)@aptesSBA-15 mantendo a sua seletividade perto
dos 90%. Ja os catalisadores heterogéneos com o Li[FeClx(Tpms)] e [VCls(Tpm)] aos 100 °C
apresentam o menor valor de seletividade para o benzaldeido, sendo o produto maioritario
nesses casos o0 acido benzoico (vide Tabela lll.11 entradas 9 e 12, respetivamente).
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Figura 111.27 - Influéncia da temperatura na seletividade do benzaldeido na reagdo de oxidagao peroxidativa do

alcool benzilico com os complexos heterogeneizados, ao fim de 6 horas.
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Efeito do tempo de reacao

De forma a tentar aumentar as seletividades para o benzaldeido dos complexos imobilizados

a 100 °C séo realizados ensaios a 1 e 3 horas de reagéo (Tabela 111.12).

Analisando os valores obtidos pela Tabela 11l.12 verifica-se que a seletividade para o
benzaldeido a 1 e 3 horas de reacdo é de aproximadamente 93% para os diferentes
catalisadores testados, no entanto as suas conversfes sao baixas quando comparadas aos

valores de 6 horas.
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Tabela 111.12 - Influéncia do tempo de reagdo no rendimento total e seletividade da reacéo de oxidac&o peroxidativa do alcool benzilico com os complexos heterogeneizados.?

_ Rendimento (%)® Seletividade
Entrada Catalisador Tempo (h) § TONY  TOF (h?)e
Benzaldeido  Acido Benzoico  Total°  Benzaldeido (%)
1 1 4,5 0,4 5 93 520 520
2 FeClx(Tpm)@aptesSBA-15 3 7,1 0,8 8 90 844 281
3 6 22,4 3,5 26 87 2,8x103 464
4 1 4,5 0,4 5 93 589 589
5 FeClx(Tpms)@aptesSBA-15 3 6,6 0,5 7 93 864 288
6 6 30,5 34,9 65 47 7,9x10°  1,3x103
7 1 4,1 0,4 4 92 569 569
8 VCl3(Tpm)@aptesSBA-15 3 6,1 0,5 7 93 846 282
9 6 31,1 22,6 54 58 6,8x10°  1,1x10°

a condig6es reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70% solugdo aquosa (1376 uL, 10 mmol, 2 eq.), catalisador (10 mg, FeClz(Tpm) 0,47 umol; FeCl2(Tpms) 0,41 umol;
VCl3(Tpm) 0,39 pmol) e acetonitrilo (3 mL) a 100 °C; ® Rendimento molar(%) com base no substrato, ou seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC.
¢ somatorio de todos os produtos detetados; @ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; ¢ Turnover frequency = moles de produto por mole de catalisador/hora.
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Pela Figura 111.28 observa-se que o maximo de rendimento é alcangado ao fim de 6 horas de
reacdo, sendo o FeClx(Tpms)@aptesSBA-15 o catalisador mais ativo apresentando um
rendimento total de 65%.
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B FeCl,(Tpm)@aptesSBA-15 ® FeCl,(Tpms)@aptesSBA-15 ®VCl;(Tpm)@aptesSBA-15

Figura 111.28 - Influéncia do tempo de reagdo no rendimento total da reacéo de oxidacédo peroxidativa do alcool

benzilico com os complexos heterogeneizados a 100 °C.

Relativamente a seletividade para o benzaldeido (Figura 111.29) verifica-se que os resultados
obtidos corroboram o espectavel, isto €, com menores tempos de reacdo os valores de
seletividade sao mais elevados, uma vez que o benzaldeido € o primeiro produto de oxidagéo
do alcool benzilico, sendo posteriormente oxidado a &cido benzoico. Tendo obtido
seletividades superiores a 90% nas primeiras 3 horas de reacao para os diferentes complexos
impregnados.
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Figura 111.29 - Influéncia do tempo de reacdo na seletividade ao benzaldeido na reacdo de oxidagéo peroxidativa

do alcool benzilico com os complexos heterogeneizados a 100 °C.
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Tendo em conta os resultados anteriormente obtidos estudou-se a possibilidade de
reciclagem dos diferentes complexos imobilizados, a 100 °C durante 6 horas. Os ciclos sdo
realizados até os diferentes complexos apresentarem ca. 10% de rendimento total, uma vez

que é o valor que o0 aptesSBA-15 apresenta nestas condi¢des (vide Tabela 1ll.11 entrada 3 e
Figura 111.26).

Analisando os resultados obtidos (Figura 111.30) observa-se que os complexos imobilizados de
ferro(ll) no segundo ciclo apresentam ca. metade do rendimento obtido no primeiro ensaio. Ja
o0 VCI3(Tpm)@aptesSBA-15 passa dos 54% de conversao de alcool benzilico para os 13%
(ca. 25% do valor inicial). Também é de referir que o FeCly(Tpms)@aptesSBA-15 é o
catalisador que apresenta mais atividade quer a nivel de rendimento obtido no primeiro ensaio
quer pela duragéo de ciclos.
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B FeCl,(Tpm)@aptesSBA-15 m FeCl,(Tpms)@aptesSBA-15 mVCl;(Tpm)@aptesSBA-15

Figura 111.30 - Ciclos da reacdo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico com os diferentes complexos
heterogeneizados a 100 °C, ao fim de 6 horas.
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l11.3. ReacOes de dessulfurizacdo oxidativa

Atividade catalitica dos complexos em estudo

Para este estudo sdo efetuados ensaios com cada um dos complexos sintetizados para
verificar a sua atividade neste sistema catalitico (Figura 111.31).

Analisando os resultados obtidos (Figura 111.31) pode concluir-se que os complexos de ferro(ll)
[FeCly(Tpm)] e Li[FeClx(Tpms)] ndo apresentam atividade neste sistema catalitico, pois a
partir do processo de extracdo, que consiste numa recolha aos 10 minutos, verifica-se uma
dessulfurizacdo de cerca de 65% e quando se adiciona o oxidante (H202 30%) os resultados
ndo se alteram durante as 4 horas de reacao verificando-se apenas um ligeiro aumento (ca.
5%). No caso do complexo de vanadio(lll) [VCls(Tpm)] verifica-se que este tem influéncia na
oxidacdo dos compostos de enxofre extraidos, pois a seguir a extracdo com solvente
(acetonitrilo), observa-se um aumento significativo na dessulfurizacdo do gasoleo, passando
dos iniciais 65% para 0s 85%. E de salientar que apds a primeira recolha desde a adi¢do do
oxidante (0,5 horas) a extensao de dessulfurizagdo mantém-se constante o que leva pensar

uma de duas coisas, ou acabou o oxidante na reagdo ou o catalisador perdeu atividade.
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Figura 111.31 - Estudo da atividade catalitica dos complexos em estudo para a reacéo de dessulfurizacéo

oxidativa de um 6leo modelo.

Uma vez que o complexo de vanadio obteve resultados na dessulfurizagédo oxidativa de um
6leo modelo sao feitos estudos de forma a otimizar o sistema catalitico tais como o efeito da

concentracdo de enxofre e o do tipo de solvente.
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Efeito da concentracdo de enxofre

Para este estudo sao feitos ensaios com dois 6leos modelos com diferentes concentracdes
de enxofre, um com 350 ppm e outro com 2 500 ppm, sendo as suas composic¢des 115, 750
ppm de 1-benzotiofeno (1-BT), 75, 550 ppm de dibenzotiofeno (DBT), 75, 575 ppm de 4-metil-
dibenzotiofeno (4-MDBT) e 85, 625 ppm de 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT),
respetivamente.

Analisando a Figura I11.32 pode-se afirmar que relativamente a variacdo da concentracdo de
enxofre, acontece o expectavel, isto é, verifica-se que o 6leo com menor concentracdo em
enxofre sofre uma maior dessulfurizacéo do que o 6leo rico em enxofre, uma vez que a relacéo
oxidante/substrato € maior no primeiro caso. Uma vez que é possivel observar que o
composto de vanadio apresenta atividade catalitica, vale a pena estudar a evolugédo da

oxidagdo dos diferentes compostos de enxofre presentes nos 06leos.
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Figura 111.32 - Influéncia da concentracéo de enxofre no 6leo modelo na reacédo de dessulfurizacdo oxidativa na

presenca de [VCl3(Tpm)].

Analisando as duas figuras seguintes consegue-se concluir que a extracao é bastante eficaz
na extracdo do composto 1l-benzo-tiofeno (1-BT) e menos ha extracdo do composto
4,6-dimetil-dibenzo-tiofeno (4,6-DMDBT). Relativamente a oxidacdo dos compostos de
enxofre, o dibenzo-tiofeno (DBT) é o mais facil de oxidar independentemente da sua
concentracdo nos o6leos, tendo sido totalmente oxidado nas diferentes reagdes. O composto
4,6-dimetil-dibenzo-tiofeno apresenta maiores valores de concentragdo nos 6leos modelo no

final das reacdes sendo, por isso, o mais dificil de oxidar.
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Figura 111.33 - Dessulfurizacdo oxidativa dos diferentes compostos de enxofre do éleo modelo com 2500 ppm de

compostos de enxofre.

100

i - L
_n A "
S
Q
S 60
IS
N
>
£ 40
[}
[%]
[}
0 20
0 T . T . :
2 3 4
Tempo (h)
—o—1-BT —8—DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

Figura 111.34 - Dessulfurizagao oxidativa dos diferentes compostos de enxofre do 6leo modelo com 350 ppm de

compostos de enxofre.

Efeito do solvente

Para este estudo sdo efetuados ensaios com diferentes solventes, um com acetonitrilo e outro

com o liquido iénico 1-butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato.

Pela Figura I11.35 observa-se que o solvente ndo tem interferéncia quer na extragdo quer na
oxidacdo dos compostos de enxofre tendo sido obtidos sempre os mesmos valores de

dessulfurizacdo para os diferentes tempos de reacéo nos diferentes ensaios.
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Figura 111.35 - Influéncia do solvente na reacéo de dessulfurizagéo oxidativa de um 6leo modelo com o
[VCls(Tpm)].

Uma vez que é utilizado um liquido i6nico como solvente, € possivel estudar a possibilidade
de reciclagem e reutilizagdo do catalisador. Para este estudo s&o realizados trés ciclos de
duas horas, em que ao fim de cada ciclo é substituido o dleo tratado por um novo (separagéo
do catalisador), realizados os primeiros 10 minutos de extragdo com solvente dos compostos

de enxofre, ao fim dos quais se adiciona o oxidante para iniciar um novo ciclo catalitico.
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Figura 111.36 - Ciclos da reagdo de dessulfurizagédo oxidativa com o [VCl3(Tpm)] em [bmim][PFg].

Pela Figura 111.36 observa-se que a dessulfurizacao total diminui com o nimero de ciclos
sendo que ao fim de 3 ciclos ja apresenta uma diminui¢éo na eficiéncia de ca- 40% do valor
inicial (obtido no primeiro ciclo). E possivel constatar que ndo é apenas a atividade do
catalisador que abranda, mas também a eficiéncia do solvente de extragdo que diminui ao
longo dos ciclos, fazendo baixar progressivamente o sucesso da dessulfurizacéo, podendo

dever-se este facto a possivel saturacao da fase polar com compostos de enxofre oxidados
(sulfonas e sulféxidos).
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IV.1.Preambulo

Este capitulo foca-se na sintese e caracterizacao dos ligandos (Tpm e Tpms), dos complexos
utilizados como catalisadores ([FeClx(Tpm)], Li[FeClx(Tpms)] e [VCIs(Tpm)]), do material
(SBA-15), do suporte, que é o0 mesmo que material funcionalizado (SBA-15 APTES) bem
como a imobilizagéo dos catalisadores.

IV.2. Aspetos gerais
A sintese do tris(1-pirazolilmetanossulfonato de litio, a sintese dos complexos de
escorpionatos e a funcionalizacdo da silica mesoporosa foram realizadas sob atmosfera

inerte. Todos os procedimentos descritos foram feitos por métodos convencionais.

Os solventes utilizados (tetrahidrofurano, etanol, metanol, éter dietilico) para as sinteses sob
atmosfera inerte foram previamente secos através de destilagdo com exsicantes sob
atmosfera de diazoto. Relativamente a agua destilada esta foi desarejada e mantida em

condices inertes.

Os reagentes utilizados para as diversas sinteses foram adquiridos comercialmente: pirazole
(Alfa Aesar 98%), brometo de tetra-n-butilaménio (Aldrich 99%), carbonato de sodio
(Panreac), cloroférmio (Lab-Scan), éter dietilico (Fischer Chemical), n-butillitio (1,6 M em
hexano) (Aldrich), complexo de trimetilamina com trioxido de enxofre (Aldrich),
tetrahidrofurano (Riedel-de-Haén), ferro (Sigma Aldrich), cloreto de ferro(ll) tetrahidratado
(Alfa Aesar 98%), acido cloridrico (Fluka 37%), etanol (Panreac), metanol (Lab-Scan), cloreto
de vanadio(lll) (Acros Organics 97%), pluronic P123 (Sigma Aldrich), tetraetilortosilicato
(Sigma Aldrich 98%), 3-aminopropiltrietoxisilano (Sigma Aldrich 98%), tolueno seco (Sigma
Aldrich). Os reagentes usados para 0S ensaios cataliticos também foram obtidos
comercialmente: acetonitrilo (Aldrich), tolueno (Fisher), &lcool benzilico (Sigma Aldrich),
benzaldeido (Alfa Aesar 99%), o-cresol (Aldrich 99%), m-cresol (Aldrich 99%), p-cresol
(Aldrich 99%), acido benzéico (Merck 99%), cicloheptanona (Sigma Aldrich 99%), nitrometano
(Alfa Aesar 98%), acido nitrico (Fluka 65%), acido 2-pirazina-carboxilico (Acros Organics
99%), peroxido de hidrogénio (solucdo aquosa a 30 e 50%, Panreac e Acros Organics,
respetivamente), hidroperéxido de terc-butilo (solu¢do aquosa a 70%, Sigma Aldrich), 1-
benzotiofeno (Fluka 95%), dibenzotiofeno (Sigma Aldrich 98%%), 4-metil-dibenzotiofeno
(Sigma Aldrich 96%), 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (Alfa Aesar 97%), n-octano (Acros Organics
99%)), tetradecano (Sigma Aldrich), 1-butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato (Aldrich 97%).

Os gases utilizados na sintese e na caracterizacao por cromatografia gasosa, diazoto, hélio,

ar comprimido e hidrogénio foram fornecidos pela Gasin.
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A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada num
espectrofotébmetro Briiker Vertex 70 com uma resolucdo de 2 cm™ para a gama de frequéncias
de 4000 — 400 cm™ e de 400 — 200 cm* utilizando pastilhas de KBr e de Csl respetivamente.

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de H e *C foram realizadas no
espectrofotbmetro Briker AVANCE Il 300 MHz e 400 MHz para os diferentes compostos

sintetizados utilizando solventes deuterados como a acetona, o dimetilsulfoxido e a &gua.

A cromatografia gasosa foi realizada no cromatégrafo Agilent Technologies 7820A, este
contém um detetor de ionizagdo (FID) e uma coluna capilar DB-WAX com 30 m de

comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura de filme.

IV.3.Sintese de ligandos

IV.3.1. Hidrotris(1-pirazolil)metano

Pesou-se para um baldo 5,0 g de pirazole e 1,175 g de brometo de tetra-n-butilamoénio,
dissolveu-se a mistura em 73,5 mL de agua destilada. Adicionou-se em pequenas
guantidades 46,75 g de carbonato de sodio. Uma vez que a reacdo é exotérmica foi
necessario esperar que a mistura reacional estivesse a temperatura ambiente.
Posteriormente, adicionou-se 36,75 mL de cloroférmio e colocou-se sob refluxo e agitacao
(cerca de 70 °C) durante 72 horas. Separou-se o carbonato de sédio da solugéo por filtragdo
sob vacuo. De seguida fez-se uma extragdo com 125 mL de éter etilico e 75 mL de 4gua de
destilada (fase organica corresponde a fase superior devido a diferenca de densidades).
Depois de recolhida a fase de interesse (organica), evapora-se grande parte do solvente no
rota-vapor e por fim na linha de vacuo. Efetua-se a caracterizagdo por ressonancia magnética
nuclear e caso este ndo esteja puro efetua-se recristalizagdo com éter etilico de modo a retirar

0s restos de pirazole que ndo reagiram e, por isso, ainda estejam presentes no produto final.

IV.3.2. Tris(1-pirazolil)metanossulfonato de litio

Pesou-se 1,3 g de hidrotris(1-pirazolillmetano e colocou-se a secar numa linha de vacuo
durante 1 hora. Ja sob atmosfera inerte dissolveu-se o reagente em 25 mL de tetrahidrofurano
seco. Preparou-se o banho de etanol com azoto liquido de modo a atingir a temperatura
pretendida (-60 °C). Tem-se como referéncia que quando as nuvens de fumo desaparecerem
atingiu-se os -40 °C a partir dai adiciona-se azoto liquido até o etanol atingir uma viscosidade
idéntica a de um 6leo. De seguida, adicionou-se gota-a-gota 4,7 mL de n-butillitio (1,6M) como

a reacao é exotérmica quando o etanol se apresentava menos viscoso era adicionado azoto



PARTE EXPERIMENTAL 79

liquido ao banho para manter a temperatura. A solu¢éo apresenta uma cor amarela turva, esta
fica mais 1 hora a reagir, tendo o cuidado de 15 em 15 minutos ir adicionando azoto liquido
para controlar a temperatura. Depois adicionou-se 1 g do complexo de triéxido de trimetilamina
sulfurosa e ficou a reagir até ao dia seguinte. Evaporou-se 0 solvente no rota-vapor e para
remover o restante hidrotris(1-pirazolillmetano que ndo reagiu adicionou-se 10 mL de
cloroférmio e deixou-se a agitar durante 1 hora para garantir que todo o material de partida
estava completamente dissolvido. Para separar o produto da solucdo centrifugou-se e depois

deixou-se a secar na estufa o sélido.

IV.4.Sintese de complexos

IV.4.1. Diclorohidrotris(1-pirazolil)metano ferro(ll)

A reducéo do cloreto de ferro tetrahidratado encontra-se descrito na literatura.®® Para tal,
pesou-se para dentro de um schlenk 60 g de cloreto de ferro tetrahidratado e 2,6 g de ferro e
dissolveu-se com 16 mL agua e 2,5 mL de acido cloridrico sob atmosfera inerte a 80 °C,
ficando ca. 1 hora a reagir. De seguida e ainda na linha de vacuo filtrou-se para retirar 0s
pedacos de ferro. Procedeu-se a recristalizagdo com uma mistura de agua com &cido
cloridrico, posteriormente filtrou-se os cristais e deixou-se a secar na linha de vacuo durante

varias horas.

Num schlenk pesou-se 281 mg de cloreto de ferro dihidratado e dissolveu-se em 10 mL de
etanol previamente seco. Noutro colocou-se a mesma quantidade molar de hidrotris(1-
pirazolil)metano (331 mg) e dissolveu-se em 12 mL de etanol. Com ajuda de uma seringa
transferiu-se lentamente o ligando dissolvido para o metal em solucdo. E no decorrer da sua
adicdo verificou-se a formacao de um precipitado amarelo (complexo) numa solugéo cor-de-
rosa. Ficou cerca de 1 hora a reagir e filtrou-se sob vacuo. Para garantir que nao existia
material de partida foram feitas lavagens com metanol previamente seco. De seguida, levou-

se a secura.

IV.4.2. Diclorotris(1-pirazolil)metanossulfonato ferrato(ll) de litio

Num schlenk foi pesado 250 mg de cloreto de ferro dihidratado sendo este dissolvido em 8
mL de agua desarejada anteriormente. Noutro schlenk pesou-se 459 mg (correspondente
equimolar) de [tris(1-pirazolillmetanossulfonato] de litio sendo este dissolvido em 5 mL de
agua. Transferiu-se com uma seringa o ligando dissolvido para o metal ficando a reagir

durante ca. 1 hora. Verificou-se a formacdo de um precipitado cor-de-rosa. Posteriormente
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filtrou-se, lavou-se com metanol e secou-se durante varias horas na linha de vacuo. Sendo
depois caracterizado por ressonancia magnética nuclear e por espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier.

IV.4.3. Triclorohidrotris(1-pirazolil)metano vanadio(lll)

Num schlenk foi pesado 100 mg de cloreto de vanadio e dissolveu-se em 10 mL de metanol
previamente seco. Noutro adicionou-se a mesma quantidade molar de hidrotris(1-
pirazolil)metano (130 mg) e dissolveu-se também em 10 mL de metanol. Depois de dissolvidos
com o auxilio de uma seringa adicionou-se a solucdo que continha o ligando & solucdo do
metal muito lentamente, colocou-se sob refluxo e ficou a reagir ca. 18 horas onde se verificou
aformacgéo de um solido verde acinzentado. De seguida, filtrou-se e lavou-se com éter diétilico

previamente seco. Por fim, colocou-se na linha de vacuo a secar durante varias horas.

IV.5. Sintese do material poroso

IV.5.1. SBA-15

Pesou-se 3,46 g de pluronic P123 e dissolveu-se em 62,8 g de 4gua destilada e em 2 g de
HCI (35%). ApGs a solucdo apresentar-se limpida foi adicionado 5,58 g TEOS e deixou-se
agitar a 2000 rpm com uma temperatura de 35 °C durante 24 horas. No dia seguinte transferiu-
se a mistura do baldo para tubos de teflon de 20 mL onde estes foram inseridos em autoclaves
e levados ao forno a 100 °C de um dia para o outro. Apds o “cozimento” foi filtrado e posto a
calcinar na mufla a 550 °C com uma rampa de 1 °C/min durante 5 horas. Este passo serve

para remogéao do template dos poros do SBA15.

IV.5.1.1.Funcionalizagc&o do SBA-15

Secou-se a silica mesoporosa durante 1 hora a 120 °C. De seguida, pesou-se 500 mg de
SBA-15 e dissolveu-se em 25 mL de tolueno seco tendo-se adicionado posteriormente ca. 0,3
mL de 3-aminopropiltrietoxisilano (aptes) sob refluxo e atmosfera inerte durante 24 horas. No
final da reacéo isolou-se o composto por filtrag&o sob vacuo e voltou-se a adicionar 25 mL de
tolueno seco pds-se em refluxo mais 2 horas e por fim, secou-se sob vacuo a 120 °C durante

3 horas.
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IV.6.Imobilizacdo dos complexos de escorpionatos

Pesou-se o correspondente a 0,1 mmol de cada complexo sintetizado e dissolveu-se em 20
mL de acetonitrilo. De seguida, filtrou-se o excesso catalisador e adicionou-se a cada solugéo
250 mg de aptesSBA-15 ficando estas sob agitacdo a temperatura ambiente durante 96 horas.

Filtrou-se os compostos, lavou-se cada um com acetonitrilo 3 vezes e secou-se.

IV.7.Ensaios cataliticos

IV.7.1. Reacbes de oxidacao

Para os ensaios realizados das diferentes reagfes de oxidagdo peroxidativa utilizou-se 5
mmol de substrato e 3 mL de acetonitrilo. Foram feitos diferentes estudos: o estudo da
temperatura foram realizados ensaios a temperatura ambiente, 50, 80 e 100 °C; a influéncia
da quantidade de catalisador onde foram efetuados ensaios com 5, 10 e 20 ymol de cada
catalisador; testou-se o efeito dos oxidantes amigos do ambiente (H.O, 30 e 50% e TBHP
70%), o estudo da quantidade de oxidante 5, 10 e 15 mmol de H2O, 30%, e por fim o tempo

de reagdo de cada catalisador.

IV.7.2. Reacdo de dessulfurizagdo oxidativa

Para cada ensaio colocou-se 3,3 umol de cada catalisador no reator, em seguida adicionou-
se 1 mL de acetonitrilo e 1 mL de 6leo modelo, previamente preparado contendo 750 ppm de
1-benzotiofeno (1-BT), 550 ppm de dibenzotiofeno (DBT), 575 ppm de 4-metil-dibenzotiofeno
(4-MDBT) e 625 ppm de 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) perfazendo o total de 2500
ppm de enxofre numa solugdo de n-octano. A primeira amostra é relativa ao 6leo modelo de
modo a saber a composicdo dos diferentes tipos de compostos de enxofre. A segunda
amostra é retirada aos 10 minutos que é quando o sistema se encontra em equilibrio. Apés
retirar a primeira aliquota da reacdo adicionou-se 75 uL de oxidante (H.O. 30%) e quando
passados 30 minutos do inicio da reacdo retirou-se outra amostra para observar o
comportamento do catalisador. As restantes amostras foram retiradas a 1, 2, 3 e 4h de reacéo.
Foram feitos estudos relativamente ao tipo de solvente (acetonitrilo e 1-butil-3-metilimidazdlio
hexafluorofosfato) e com diferentes concentracdes de enxofre no 6leo modelo (350 e 2500

ppm de enxofre).
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V.CONCLUSAO

O principal objetivo deste trabalho era testar os complexos escorpionatos de ferro(ll) e de

vanadio(lll) em rea¢fes de oxidacdo e em dessulfurizagédo oxidativa (ODS).

Inicialmente foram sintetizados os ligandos (Tpm e o Li[Tpms]) e a sua estrutura confirmada
por *H e *C RMN. Posteriormente, foram preparados os complexos escorpionatos de Fe(ll) e
V(IIl) [FeClx(Tpm)], Li[FeClz(Tpms)] e [VCIs(Tpm)], respetivamente, e caracterizados por FT-
IR, *H e *C RMN. Estes complexos foram imobilizados em aptesSBA-15 e caracterizados por
FT-IR ATR e ICP.

De forma a otimizar os processos cataliticos de oxidag&o peroxidativa do tolueno e do alcool
benzilico foram estudados varios parametros reacionais, nomeadamente a temperatura, a
guantidade de catalisador, tipo (TBHP e H,0;) e quantidade de oxidante, o efeito do acido

nitrico como aditivo e o tempo de reacéo.

Na reacdo de oxidagao peroxidativa do tolueno foi obtido um rendimento maximo de 12% para
o [FeClx(Tpm)] com uma seletividade para o benzaldeido de 88%, para o outro complexo de
ferro(ll) em estudo, o Li[FeCl(Tpms)], foi obtido um rendimento total de 10% correspondendo
a um TON de 104 com seletividade de 53% para o benzaldeido e em relacdo ao [VCls(Tpm)]

foi obtido um rendimento maximo de 11% e seletividade para o benzaldeido de 83%.

Para a reacéo de oxidacéo do alcool benzilico obtém-se maximos de rendimento total de 66,
74 e 63% e seletividades de 53, 49 e 35% para o benzaldeido, na presenca de [FeCly(Tpm)],
Li[FeClx(Tpms)] e [VCIs(Tpm)], respetivamente. Para esta reacdo ainda foram testados os
mesmos complexos imobilizados num material mesoporoso funcionalizado (aptesSBA-15),
tendo obtido para o FeCly(Tpm)@aptesSBA-15 um rendimento de 26% e uma seletividade
para o benzaldeido de 87%, para o FeCl,(Tpms)@aptesSBA-15 uma conversado de 65% e
uma seletividade de 47%, e para o VCls(Tpm)@aptesSBA-15 foi obtido um rendimento total
de 54% e uma seletividade de 58%. Nestas reacdes foram obtidas TON'’s de 2,8x103, 7,9x10°
e 6,8x10° na presenca de FeCl(Tpm)@aptesSBA-15, FeCly(Tpms)@aptesSBA-15 e
VCl3(Tpm)@aptesSBA-15, respetivamente, ao fim de 6 horas de reacéo.

Relativamente a reacdo de dessulfurizacdo de oxidativa do diesel s6 o complexo de
vanadio(lll) € que mostrou atividade tendo obtido uma dessulfurizagéo total de 85% ao fim de

30 minutos, sendo que o dibenzotiofeno foi totalmente oxidado.
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VI. PERSPETIVAS FUTURAS

Este trabalho final mestrado ainda pode ser otimizado, desde logo testando a influéncia de
outros parametros, como a auséncia de solvente, o uso de liquidos iénicos para possivel
reciclagem dos catalisadores, imobilizacdo noutro tipo de suportes, bem como testar em
técnicas alternativas & convencional, como o micro-ondas, o banho ultrassénico, ball-milling,

entre outras, para as diferentes reacoes.

Considerando a atividade promissora do complexo [VCls3(Tpm)] quer na dessulfurizacdo
oxidativa quer nas reacdes de oxidacao do tolueno e do alcool benzilico, seria interessante

testar o complexo anélogo [VCls(Tpms)].

Relativamente aos complexos imobilizados devera ser feita uma caracterizacdo mais
completa que inclua SEM, TEM, raio-X de pos e isotérmicas de adsor¢cdo/dessorcdo de forma

a compreender a Ssua estrutura.
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