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Resumo

Os nanopontos de carbono (NPCs) podem ser produzidos através de diversas fontes de
carbono, incluindo residuos industriais, e conceptualmente desenvolvidos para a melhoria de

processos cataliticos na oxidacéo de alcoois, quer por fotocatalise quer por oxida¢ao quimica.

O presente trabalho apresenta a sintese de NPCs derivados das aguas residuais da industria
de producdo de azeite, aplicando métodos simples e ambientalmente sustentaveis, e o seu

uso como catalisadores em reacdes organicas de interesse industrial.

A primeira parte desta tese diz respeito a sintese e caracterizacdo de NPCs e compésitos. Os
materiais sintetizados foram analisados e caracterizados estruturalmente por espetroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As propriedades fotofisicas destes
materiais foram avaliadas por técnicas de absorcédo no estado fundamental e luminescéncia
de estado estacionario. A caracterizacao eletroquimica dos NPCs foi estudada por voltametria
ciclica (VC).

A segunda parte consiste na avaliacdo da capacidade, tanto dos NPCs como dos compositos

sintetizados, de serem utilizados como catalisadores em processos oxidativos de alcoois.

Para os estudos cataliticos selecionou-se o alcool benzilico como substrato modelo. Nos
diversos procedimentos de oxidacdo quimica e fotoquimica, investigaram-se uma série de
parametros, como o tempo de reacao, quantidade de NPCs, tipo de oxidante e temperatura,

com vista a otimizacéo da conversao e seletividade do processo.

Palavras — chave: nanopontos de carbono (NPCs), compositos, catalise, fotocatalise,

oxidacao de alcoois.
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Abstract

Carbon nanodots (CNDs) can be produced from various carbon sources, including industrial
wastes, and conceptually designed to improve catalytic processes for the oxidation of alcohols,
either by photocatalysis or by chemical oxidation.

This work presents the synthesis of CNDs derived from olive mill wastewaters (OMWWSs),
using simple environmental-friendly procedures and its as catalysts in sustainable organic

reactions of industrial interest.

The first part of work concerns to the synthesis and characterization of CNDs and composites.
The as-synthesized CNDs and composites derived thereof were analysed and structurally
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The photophysical properties
of these materials were evaluated by ground state absorption and steady state luminescence
techniques. The electrochemical characterization of CNDs was studied by cyclic voltammetry
(CV).

The second part concerns to the evaluation of the ability, of both CNDs and composites

synthetized, to behave as catalysts in oxidation processes of alcohols.

Benzyl alcohol was selected for the catalytic studies. Following chemical and photochemical
procedures, a series of reaction parameters, e.g. reaction time, temperature, amount of CNDs

and oxidant type, were surveyed.

Keywords: carbon nanodots (CNDs), composites, catalysis, photocatalysis, oxidation of

alcohols.
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Glossario e Abreviaturas

AcOEt
BC
BV
ca.
c.c.f.
cf.

CG
DMF
DMS
E%ico
E%ico
EYZ,
ESC

et al.

fr
FTIR
GQDs

m.r.
max.
MO
MW
NCMP
NCPU
NIR
NPCs

Ox

PQ

Rh B
RMN 'H
RMN 13C

acetato de etilo

banda de conducéo

banda de valéncia

quantidade aproximada, do latim circa

cromatografia em camada fina

confrontar com

cromatografia em fase gasosa

N, N - dimetilformamida

dimetilsulfeto

potencial de oxidacdo do pico

potencial de reducéo do pico

potencial de pico de meia-onda

elétrodo saturado de calomelanos

referéncia a outras pessoas, do Latim et alia
frequéncia de absorcao de intensidade forte de IV
frequéncia de absorcao de intensidade fraca de IV
espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
pontos quanticos de grafeno (graphene quantum dots)
infravermelho

frequéncia de absorcao de intensidade média de IV
mistura reacional

maximo

orbitais moleculares

radiacéo de micro-ondas (microwave radiation)
nanotubos de carbono de multiplas paredes
nanotubos de carbono de parede Unica

radiacdo no infravermelho préximo (near infrared radiation)
nanopontos de carbono

frequéncia de absorcdo de ombro de IV

oxidagéo

pontos quéanticos (quantum dots)

rodamina B

espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de protao

espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono



Xi

SPR
t.a.
TBHP
TEMPO
TOF
u.a.

uv
UV-Vis
VC

vide

VS

<

ressonancia de plasméo de superficie
temperatura ambiente

hidroperoxido de tert-butilo
2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxilo
rotatividade de catalisador (turnover frequency)
unidades arbitrarias

ultravioleta

ultravioleta-visivel

voltametria ciclica

ver, do Latim

versus

comprimento de onda

frequéncia

rendimento quéntico de fluorescéncia
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Introducéo 3

.1 - PREAMBULO

Ao longo do tempo tem existido um crescente interesse no desenvolvimento de processos
sustentaveis para a producdo de produtos quimicos e energia. Face aos desafios
apresentados atualmente na industria quimica, a aplicagcdo dos principios da quimica verde
tem surgido como uma possivel abordagem, onde se inclui a incorporacdo de sistemas
cataliticos, de preferéncia heterogéneos, para criacdo de solu¢cdes mais eficientes e

sustentaveis na producao de produtos quimicos, combustiveis e energia.

A éarea da nanotecnologia tem atualmente um papel fundamental no desenvolvimento de
diversos nanomateriais para uma variedade de aplicacdes. As suas propriedades apresentam
caracteristicas vantajosas para catalise e podem ainda oferecer solugcfes para os diferentes
desafios. Dentro desta area enquadram-se 0s nanopontos de carbono (NPCs), podendo ser
sintetizados a partir de varios precursores de carbono e apresentar propriedades fascinantes

como luminescéncia.

No presente trabalho sera explorada a utilizacdo de nanopontos de carbono e compdsitos,
sintetizados a partir dos primeiros, na oxidacdo de alcoois por via oxidacdo quimica e

fotocatalitica, com espécies oxidantes benignas.
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1.2 - REACOES DE OXIDACAO

Atualmente, as reacfes de oxidagcdo tém um papel fundamental tanto na quimica moderna
como na industria quimica. Cerca de 30% da producao total na industria quimica é realizada
por processos de oxidagao, posicionando-se em segundo lugar, seguida das reacbes de

polimerizacdo.*

A oxidacdo seletiva de compostos organicos aos correspondentes produtos de valor
acrescentado tem sido um foco de investigacdo nas Ultimas décadas. Particularmente, a
oxidacao seletiva de alcoois, alcanos e cicloalcanos aos respetivos aldeidos (ou &cidos
carboxilicos) e cetonas. 22 Estes produtos de oxidacdo tém uma elevada importancia tanto
como materiais de partida como intermediarios na industria farmacéutica, perfumaria,
guimica-fina, agroquimica, entre outras, que contribuem para a melhoria da qualidade de vida

da sociedade.®*

Embora estes processos ja estejam desenvolvidos industrialmente desde os anos 60,° nestes
Ultimos anos tém sido realizados esfor¢os que visam a melhoria destas reacdes, visto que 0s
métodos tradicionais utilizados industrialmente n&o sdo totalmente satisfatorios a nivel
ambiental, de seguranca e econdémico.®’ As industrias acima enunciadas necessitam destes
materiais de partida que ndo estdo prontamente disponiveis na escala requerida;® estas
reacdes de oxidagao continuam a ser um desafio quando é realizado o scale-up para um nivel
industrial,® entre outras adversidades que irdo ser abordadas ao longo deste capitulo. E ent&o
necessario encontrar processos mais verdes, sustentaveis e econdémicos relativamente aos

utilizados atualmente.”

Desde o inicio do século XXI tem sido realizados esforcos para o desenvolvimento de novos
métodos cataliticos ambientalmente aceites, que sejam capazes de substituir os processos
convencionais que utilizam quantidades estequiométricas de oxidantes toxicos e poluentes

para o meio ambiente.®°
[.2.1 — Métodos convencionais

A formagédo de um grupo carbonilo ou a desidrogenacéo oxidativa requer a ativagao da ligacao
C-H, sendo normalmente, a etapa determinante da velocidade no processo global de oxidacéo
seletiva. A oxidacdo de alcanos e alcoois sob condi¢cdes suaves nem sempre é facil devido a
baixa reatividade em alcanos e a elevada energia de ligacdo C-H que dificultam este processo.
A oxidacéo seletiva de alcanos é tdo fundamental em sintese organica como a conversao de

alcoois aos correspondentes aldeidos e cetonas. 2
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A partir de 1960, comecaram a surgir inimeros métodos para a oxidagao parcial, que apesar
de apresentarem rendimentos e seletividades satisfatorios, ttm uma grande ineficiéncia
atomica, reagentes toxicos e/ou perigosos, gerando grandes quantidades de residuos tanto
organicos como inorganicos.®® Na Figura |.1 estdo apresentados alguns exemplos de

oxidantes usados''#:

Reagentes a base | Oxidacéo de Oxidacéo de TEMPO catalitico | Oxidagdo com
de cromio: Swern; Dess-martin na presenca de manganés e
Reagente de Oxidac&o Pfitzner- _(comp.ostos de excesso de derivados de
Collins Moffatt. iodo hipervalente). | NaOCI. permanganato.
(CrO4°Py2);PDC; | Oxidac&o Parikh-

PCC. Doering.

Figura l.1 - Exemplos de oxidantes convencionais aplicados a nivel industrial.

Analisando os métodos convencionais acima mencionados, existem diversas desvantagens,
designadamente a utilizacdo de reagentes a base de cromio que tém a grande desvantagem
de gerar grandes quantidades estequiométricas de produtos secundarios que contém metais

pesados, prejudiciais tanto para a satide humana como para o meio ambiente.®

As oxidacbes, como a de Swern, tém a vantagem relativamente ao ponto anterior, de ndo
produzir produtos secundarios contendo metais pesados. No entanto, esta reacdo foi
realizada apenas em escala laboratorial, visto que continuava associada a diversos problemas
como apresentar propriedades toxicas e corrosivas devido ao uso de cloreto de oxalilo;
necessidade de temperaturas de reacgdo criogénicas; o cloreto de metileno ser um solvente
carcinogéneo, hepatopatico e neuropético; a produgdo de produtos secundarios
estequiométricos como o monodxido de carbono, o sal de cloridrato de trietilamina e
dimetilsulfeto (DMS). De forma a que este processo fosse efetuado a nivel industrial foram
realizadas algumas modificagbes como a substituicdo do cloreto de oxalilo por anidrido
tricloroacético, um composto ndo toéxico e ndo corrosivo, permitindo que as reacdes fossem
realizadas a 5°C em tolueno. Relativamente ao odor, gerado pelo DMS, optou-se pela sua

oxidacdo, eliminando assim este problema.®
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Os reagentes considerados alternativos como TEMPO/NaOCI ou piridinasSO3 tendem a ser
utiizados a nivel industrial, no entanto estes métodos também apresentam certas
desvantagens. Por exemplo, o NaOCI pode levar a clora¢do indesejada de compostos
organicos, introduzindo impurezas toxicas nos produtos ou influenciar as propriedades

olfativas nos compostos que séo utilizados em fragancias.*

Os processos mencionados ndo sédo aceites ambientalmente, uma vez que os tempos de
reacao sdo elevados e produzem produtos indesejados. Principais inconvenientes como 0s
procedimentos complicados, o uso de solventes toxicos e reagentes perigosos, as baixas
conversdes e seletividades destes processos levaram a incorporagcdo de métodos

cataliticos.!*

[.2.2 — Métodos Cataliticos

Nos ultimos 25 anos tem existido uma constante tentativa da incorporacao de tecnologias
cataliticas sustentaveis usando agentes oxidantes com menor toxicidade.'®” Com a
introducdo dos catalisadores, certos processos quimicos passaram de uma baixa para uma
elevada seletividade, e, outros que requeriam elevada energia, passaram a ter um menor
consumo energético. A sua introducao visa um menor consumo de energia, minimizacao de

residuos e a producdo de materiais que ndo estavam disponiveis (vide Figura 1.2).18

Sem catalisador Com catalisador

Figura 1.2 - Processos nao cataliticos vs processos cataliticos, Adaptado de ref.18

Atualmente, novos catalisadores sdo continuamente propostos na literatura, e, muitas vezes,
nao é facil comparar os respetivos desempenhos devido a quantidade de exemplos relatados
e as diferentes variaveis dos processos. Sao descritos multiplos catalisadores para a oxidagéo
de alcoois e alcanos (geralmente heterogéneos) contendo metais de transicdo (ou o0s

respetivos complexos).

Estes metais, na sua forma reduzida, transferem eletrbes para o substrato, o qual é
subsequentemente reoxidado pelo oxidante estequiométrico. No entanto, uma das
desvantagens é a possivel contaminacéo no produto final pelos metais usados nos processos

cataliticos.

'TEMPO - 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxilo
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A maioria dos mecanismos associados a estes catalisadores sdo baseados nos mesmos

principios, ocorrendo normalmente reacdes como migracdo, adicdo oxidativa/eliminacdo

redutiva, oxidacéo e reducéo de um centro metalico, entre outras.?1920.21

[.2.2.1 — Catalise Homogénea e Heterogénea

A nivel industrial existem diversos processos de oxidacao, tanto de alcanos como de alcoois,

gue incorporam a catdlise homogénea e heterogénea. Atualmente, a catalise heterogénea

esta representada em cerca de 80% dos processos quimicos nas industrias quimicas e

petroquimicas.?®

Tabela I.1 - Comparagéo dos procedimentos de oxidacdo em catalise homogénea e heterogénea.

Catalise Homogénea

Catalise Heterogénea

O catalisador encontra-se na
mesma fase que os reagentes,

O catalisador e 0s reagentes encontram-
se em fases diferentes, normalmente é

Descricao - L) . . ~
tipicamente um complexo metadlico  um catalisador solido e os reagentes sdo
solavel. 1° gases ou liquidos.??
Temperatura
(‘E)C) 23 0-200 250-800

Catalisadores®

Complexos metalicos soluveis;
metais.

Metais de transicdo; 6xidos metdlicos.

Processo'l

Descontinuo.

Continuo.

Agentes
oxidantes %2

Hidropéroxidos (H202, TBHP, etc.).

O:2 (geralmente ar), N20.

Heterogeneizacéo de catalisadores,

Oxidacgéo de alcanos, de produtos

Desafios?® . : . :
solventes e oxidantes benignos. provenientes da biomassa.
Sao faceis de manusear; Separacao por
- o técnicas simples (filtracéo, centrifugacéo,
Elevada atividade e seletividade; ~ P ( . ¢ g ¢
. I separagdo magnética, etc.) permitindo a
Todos os locais cataliticos . .
Vantagens o reciclagem do catalisador, desde que os
acessiveis a todos os L ~ )
reagentes, 1924 locais ativos néo tenham sido
' desativados;'®?* Elevada estabilidade;
Pode ser utilizado sem solvente;®
Baixa estabilidade; dificuldade de
reutilizagdo (devido a dificuldade de . ~ . .
~ . Catalisadores néo seletivos para catalise
separacgao, que requer um maior . . e e o
Desvantagens quiral; Design e otimizacao dificeis.

consumo de tempo e energia);?*
Dificil de manusear; corrosao de
reatores.?®

' Com algumas excegBes em cada tipo de catalise.
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Para contornar a complexidade da separacdo do catalisador na catalise homogénea, que
acaba por consumir tempo e exige uma quantidade significativa de energia, tém sido aplicados
solventes ndo convencionais como liquidos ibénicos, &gua, solventes fluorados ou

supercriticos, e catalise homogénea em multifase.?2°

Um dos desafios da catalise homogénea é a heterogeneizacgdo, ou seja, a imobilizacdo de
espécies cataliticas em suportes adequados, a qual pode fornecer outra solucdo para essas
necessidades. No entanto, esta solucéo implica mais passos na preparacao do catalisador e
estes apresentam menor atividade e seletividade em comparacdo com o0s correspondentes
complexos homogéneos sollveis (existem muito menos locais ativos disponiveis comparando

com os complexos homogéneos).?*2

Nestes Ultimos anos tém sido desenvolvidos esforcos na éarea da nanotecnologia,
especialmente na interface de nanoparticulas metalicas ou 6xidos metdlicos, devido a sua

elevada atividade quimica assim como a sua especificidade de interac&o.?®

As nanoparticulas sdo uma potencial alternativa sustentavel face aos suportes solidos
convencionais, uma vez que aumentam a area superficial dos locais ativos do catalisador,
aumentando assim o0 contacto entre os reagentes e o centro catalitico, a semelhanca do que
ocorre na catalise homogénea. No entanto, se as nanoparticulas estiverem imobilizadas num
suporte solido, podem ser facilmente separadas das misturas reacionais, uma das principais
vantagens da catalise heterogénea. Uma outra vantagem relacionada com esta imobilizacdo
€ o facto de evitar que estas nanoparticulas se agreguem. Assim, a nanocatalise é geralmente
considerada como a “ponte” entre a catalise homogénea e heterogénea, uma vez que oferece

uma nova alternativa sustentavel aos materiais convencionais.®

O desenvolvimento de métodos que visam o reaproveitamento de fontes alternativas, como
por exemplo a energia solar, ttm sido alvo de investigagdo nos ultimos anos, tendo como
objetivo substituir fontes de energia mais poluentes e onerosas. Desta fonte de energia, surge
0 conceito de fotocatalise que mais tarde se tornou num campo de interesse na area da
oxidacéo. Ao longo dos anos tém sido reportados diversos fotocatalisadores eficazes para a

oxidagéo de alcoois e alcanos.
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1.2.2.2 — Fotocatalise

Os processos cataliticos em reacBes organicas foto-induzidas providenciam uma via
sustentavel para a sintese de diversos materiais. Um dos maiores interesses em fotocatalise

é a utilizacdo de luz solar, uma vez que é uma fonte inesgotavel de energia. 293031

Um fotocatalisador considerado ideal seria capaz de aproveitar o espetro da luz visivel e/ou
do infravermelho préximo da luz solar. Até ao momento, a radiagéo no infravermelho proximo
(NIR) e infravermelho (IV) ainda ndo foram aproveitadas de forma eficaz nos sistemas

fotocataliticos atuais.?®

Os semicondutores podem providenciar solu¢cdes promissoras no que toca a questbes de
poluicdo ambiental, sendo normalmente selecionados como fotocatalisadores. Contudo,
muitos dos sistemas cataliticos atuais sofrem de baixo uso da luz solar e de elevada
velocidade recombinacdo de transportadores de carga fotoinduzidos, que limita a eficiéncia

guantica e as aplicacdes praticas em fotocatalise.

Quando os semicondutores sao aplicados em reacdes fotocataliticas, 0 processo inicia-se
pela a absorcdo de um fotdo (hv), com energia igual ou superior a energia do hiato ético do
fotocatalisador. O fotdo absorvido cria uma separacao de carga, o eletrdo é elevado da banda
de valéncia (BV) do semicondutor para a banda de conducéo (BC), criando uma lacuna (h*)
na BV. Este eletrdo excitado pode reduzir uma certa molécula organica ou reagir com 0s
aceitadores de eletrbes como o O, presente na superficie do semicondutor ou dissolvido em
agua, reduzindo-o a O. Por outro lado, a lacuna pode oxidar a referida molécula organica
para formar R*ou R’, ou reagir com "OH ou H,O, oxidando-os a radicais "OH (vide Figura 1.3).%?
Outras espécies altamente oxidantes como radicais peroxidos, também sao responsaveis pela
fotodecomposicdo heterogénea de substratos organicos. O "OH é um agente oxidante forte
gue pode oxidar a maioria dos corantes azo e outros poluentes para minerais como produtos

finais.%?

hy Reducédo
(radiacéo)
1 . Ate— A

Banda de conducéo (-)

i Diferenca
de energia

4 i

Banda de valéncia (+)

A

Energia

Oxidagdo

D+h*—D*

D-

Figura 1.3 - Mecanismo de fotocatalise. Adaptado de ref.32



10 Introducéo

Ao longo dos anos tém sido estudados sistemas fotocataliticos em diferentes reac¢des, em que
tipicamente a fonte de irradiacéo utilizada € luz visivel e ultravioleta (UV). Nestes processos
séo reportados alguns sistemas como TiO2, ZnO, Fe;0s, CdS, ZnS, WOs3, entre outros. Estes
materiais apresentam uma favoravel combinacdo da sua estrutura eletrénica, propriedades
de absorcdo de luz, caracteristicas de transporte de carga e tempo de vida do estado

excitado.?3?

Considerando o0s beneficios e as limitagdes desses materiais fotocataliticos, alguns
investigadores tentam melhorar as propriedades fotocataliticas desses materiais usando
varias técnicas como a modificacdo de superficie e interface por controlo de morfologia e
tamanho da particula; materiais acoplados (formacdo de nanocompdésitos); dopagem de
metais de transicdo; dopagem de ndo metais; co-dopagem (metal-metal, metal-ndo-metal,
nao-metal-ndo-metal); deposicdo de metais nobres (metalizacdo) e sensibilizacdo de

superficie por corantes organicos e complexos metalicos.?%:3233

Os sistemas cataliticos com metais nobres apresentam-se como uma alternativa ao uso de
sais toxicos metalicos como catalisadores em reacfes de oxidacdo, no entanto a aplicacéo
de metais preciosos como ruténio e paladio implica um processo de sintese complexo,
consumos de catalisador elevados, e por vezes, baixa seletividade ou velocidade de

conversio.®*

Em comparacdo com os métodos tradicionais, a sintese organica fotocatalitica apresenta

varias vantagens exclusivas:
(i) Uso da luz solar como uma fonte de energia completamente renovavel;

(i) Possibilidade de ocorrer sob condi¢cdes mais suaves (temperatura ambiente e pressao
atmosférica) e evitar catalisadores de metais pesados prejudiciais ao ambiente, bem como

oxidantes quimicos fortes ou agentes redutores;

(iii) Possibilidade de facilitar o design de sequéncias de reagdo curtas e eficientes,

minimizando os processos laterais e levando a uma elevada seletividade. 33
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[.2.3 — Sustentabilidade

A guimica verde tem uma forte influéncia na investigacdo quimica, inclusive nas reacdes de
oxidacdo. Uma das industrias quimicas a qual se d4 um maior énfase € a industria
farmacéutica, visto que dados divulgados demonstram uma fragdo desproporcional de
residuos gerados por esta industria em relacdo a outras. Estando em crescente pressao,
devido ao aumento do rigor das leis ambientais, esta necessita de integrar praticas de quimica
verde e engenharia verde no desenvolvimento e producéo de farmacos, de forma a incorporar
processos mais eficientes e limpos que visam a minimizagdo nos custos de eliminacdo de

residuos e melhorar a qualidade dos produtos obtidos.36

Do ponto de vista sustentavel, um processo catalitico deve ter um baixo impacto ambiental.
Nos processos de oxidacdo tém sido aplicados diversos conceitos que permitem a otimizacao

destes a nivel industrial:?*

I. O uso dos agentes oxidantes ambientalmente aceites: A mudanca de oxidantes

téxicos e com menor eficiéncia atobmica para oxidantes com oxigénio molecular (O,),
hidroperéxido de tert-butilo (tBuOOH ou TBHP) ou perdxido de hidrogénio (H205), um
dos maiores sucessos aplicados na industria, levando a processos mais
sustentaveis.®’

Il Sistemas cataliticos gue apresentem elevada seletividade, estabilidade e conversao,

e se possivel, 0 maximo de aproveitamento energético.*

Ill.  Possibilidade de reciclagem e reutilizacdo do catalisador: O tempo de vida elevado de

um catalisador e a capacidade de ser facilmente reutilizavel, sdo caracteristicas
altamente desejadas para aplicaces industriais.?*

IV.  Utilizacdo da agua como solvente: O ideal num processo de oxida¢do seria 0 nao uso

de solvente. No entanto, utilizando a agua como solvente, em comparagdo com
solventes organicos “pouco amigos” do meio ambiente, traz inUmeras vantagens
como: ser abundante, barata, sem odor, ndo toxica, ndo inflamavel, entre outras. A
agua tem sido utilizada, igualmente numa perspetiva industrial, como solvente em
muitos tipos de reacdo catalisadas por metais de transicdo, isto é, carbonilagéo,
arilacéo, hidroformilacéo e hidrogenacgéo.3=#

V. Evitar 0 uso de catalisadores com metais toxicos.*’

VI. Recorrer a fotocatélise de modo a usufruir da luz solar.?®
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1.2.3.1 — Agentes oxidantes ambientalmente aceites

Existem diversos agentes oxidantes que sao utilizados tanto numa escala laboratorial como

industrial. Neste subcapitulo serdo focados apenas o0s que sdo considerados menos

prejudiciais para o meio ambiente.

Tabela 1.2 - Vantagens, desvantagens e desafios dos diferentes agentes oxidantes aceites

ambientalmente.

Oxigénio Molecular
(O2)

Peréxido de
Hidrogénio (H20,)

Hidroperdxido de
tert-butilo (TBHP)

Sempre disponivel;

Baixo custo; elevado

Relativamente

barato; grande teor em potencial de oxidacdo; estavel; facil de
oxigénio ativo (50-100%); formacado de dgua como armazenar; baixo
agua como Unico Unico produto custo;

Vantagens subproduto. ® secundario. ** Encontra- Agua como um dos
se em fase liquida; subprodutos.'”-3°
miscivel em  agua;
relativamente facil de
manusear.

Oxidante de quatro Na&o consegue a Na&o consegue a
eletrdes enquanto que a ativacdo da ligacdo C-H, ativacdo da ligacdo C-
oxidacdo aerbbica de na oxidacdo de alcanos, H, na oxidacdo de
compostos  carbonilicos levando a necessidade alcanos, levando a
envolve apenas dois de um catalisador. necessidade de um

Desafios eletrdes; catalisador.

Espécies de oxigénio

parcialmente  reduzidas

sdo geralmente mais

reativas que o préprio

02.26

Dificuldades em manipular Decomposicdo em H2O Menor quantidade de

oxigénio gasoso de alta e Oz, muitas vezes oxigénio ativo que o

concentracdo em elevada catalisada porimpurezas H202 (H202 — 47% e

escala; metdlicas, e, portanto, ¢ TBHP  — 17.8%
Desvantagens O oxigénio quando entra necessario adicionar  (m/m)).3®

em contacto com quantidades em

solventes organicos excesso.’

volateis e inflaméaveis

pode representar um

potencial risco.

Ao longo do tempo, foi desenvolvida uma ampla gama de catalisadores metalicos (Ti, Mn, Fe,
Cu, Ru, entre outros) para a ativagédo in situ do peroxido de hidrogénio em oxidagcdes de

alcanos e alcoois.*
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1.2.3.2 — Fontes alternativas de energia

O impulso na procura de fontes de energia alternativas para transforma¢es quimicas sob
condicdes reacionais suaves levou a descoberta de novos sistemas de energia alternativos,
como reacgOes induzidas por luz, assistidas por radiagdo micro-ondas (MW), irradiacdo

ultrassénica e mistura mecanoquimica (vide Figura 1.4).%°

Micro-ondas Ultrassom
Sl -
RS
( )
//'\K_//

luz
S — S

4
Reagentes

moagem

Figura |.4 - Fontes alternativas de energia, Adaptado de ref. 40

O uso de irradiacdo por micro-ondas com uma muito menor energia que a irradiacdo UV-Vis
tem atraido muita atencdo na sintese orgéanica, devido a melhoria na eficiéncia de
aquecimento, velocidade de reacdo, consumo de energia e seletividade, posicionando esta
tecnologia como uma fonte de energia alternativa Gtil. As desvantagens associadas a este
método prendem-se com a dificuldade no controlo da forca de calor, risco de explosao devido

ao recipiente fechado e instalacdo industrial dispendiosa. 264!

A aplicacao de ultrassons esti entre as novas técnicas alternativas que podem acelerar as
reacOes heterogéneas através do aumento da dispersdo dos reagentes no meio reacional.
Quando se trata de um sistema em que o catalisador e o substrato estdo em diferentes fases,
as reagoes ficam limitadas na interface. Quanto maior o contacto entre ambos maior sera a
eficiéncia das reagdes, ao aplicar irradiacdo ultrassoénica ird reduzir o tamanho da particula
levando ao aumento da area superficial total da interface que, por sua vez, aumenta o contacto
entre o substrato e o catalisador. Outro fator € a acumulacdo dos produtos nesta interface que
leva a reducgdo da velocidade de reacdo que pode ser contornada através da aplicacdo de

ultrassons.

Nas rea¢gfes homogéneas, o0s ultrassons auxiliam a distribuigcdo uniforme do calor no reator.
Assim, tanto a aplicagdo de ultrassons como a irradiacdo por MW pode reduzir

substancialmente o tempo de reacdo. %
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1.2.3.3 — Metais em catdlise

Como ja foi referido, a maioria dos sistemas cataliticos utiliza metais de transi¢do ou outros

metais, no entanto, existem diversas desvantagens como a producao de residuos toxicos.

A estabilidade numa reacado de oxidacao € a maior razdo pela qual os metais nobres (grupo
VI da tabela periédica) sdo amplamente aplicados em processos comercialmente importantes
como reacgOes de oxidacéo seletivas. No entanto, estes metais de transicdo estdo cada vez

mais caros e escassos.?

Catalisadores metalicos como os compostos de cobre, ferro e manganés para além de serem
mais baratos e abundantes, tém também uma maior tolerancia de grupos funcionais,
apresentando-se assim como uma alternativa aos anteriores (vide Figura 1.5). 63842
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Figura 1.5 - Relagdo entre a abundancia na forma néo purificada e prego dos metais na crosta terreste.*?

l.2.4 — Oxidacéo de alcoois

A oxidacédo de alcoois primarios e secundarios aos correspondentes aldeidos e cetonas, tém
um papel fundamental na sintese organica. Estes sao utilizados em diversos processos a nivel
industrial.*3

OH [O]
. —> 7 ~
R—CH, R "H (1)

R, H _OH R .0
1\9/ [O] 1\?/
R2 Rz (2)

Figura |.6 - Oxidacao de &lcoois primarios (1) e secundarios (2).
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Os alcoois podem ser classificados como alifaticos, alilicos, benzilicos e heterociclicos, assim
como alcoois primarios, secundarios e terciarios. Em regra geral, os alifaticos sdo os mais
dificeis de oxidar, j& para os alcoois benzilicos (e estruturas similares) existe uma maior
facilidade devido a estabilizagéo por ressonancia das espécies intermediarias (presenca do
anel aromatico ou mudltiplas ligacdes).2?! A escolha do reagente é determinada pela
reatividade e estrutura do alcool, custo do processo, conversdo e seletividade desejada.*

[.2.4.1 — Evolucgao da oxidagao de alcoois

Até ao momento foram descritos 0s métodos convencionais, cataliticos e fotocataliticos na
oxidacdo de alcoois. Este subcapitulo tem como intuito a atualizacdo destes processos,

enumerando alguns exemplos, dando énfase as aplica¢des industriais.

A producao de aldeidos e cetonas é normalmente desempenhada através da oxidacdo de
alcoois em fase gasosa a elevadas temperaturas, enquanto que a obtencdo de produtos de

quimica-fina e intermediarios farmacéuticos ocorre em fase liquida a baixas temperaturas.**

Dentro desta area, os complexos de ruténio tendem a apresentar boa eficiéncia catalitica.
Além destes, existem certos processos industriais que utilizam outros catalisadores, como o
pentoxido de vanadio e sulfatos de potassio suportados em silica, Pt/Rh (10%),

6xido de ferro/éxido de molibdénio, prata suportada em alumina, entre outros.?14°

Ao longo do tempo, tém surgido diversos estudos que reportam a catalise homogénea para a
oxidacéao de alcoois primarios e secundarios com paladio e ruténio como sendo eficazes para

alcoois benzilicos, alilicos ou alifaticos.*®

Um dos exemplos é a desidrogenacdo oxidativa do 1l-feniletanol dissolvido em tolueno,
catalisada por Pd(OAc)./piridina, a 100°C, numa solu¢éo na presenca O»/N, obtendo 99.5%
de rendimento de acetofenona.’® No entanto, esta reacdo levaria ao gasto de grandes
guantidades de solvente. Assim sendo, 0 mesmo grupo de investigagdo, avangou com uma
oxidagéo aerdbica de alcoois primérios na presenca de TEMPO juntamente com Cu(l), um sal
barato, N-metilimidazol e bipiridina. Este Gltimo processo é atualmente utilizado na industria

farmacéutica.*’

A nivel de catalise heterogénea existem dois processos de grande escala, nomeadamente, a
oxidacéo de metanol a formaldeido utiliza como catalisador FeMos, com um rendimento de
81% e a oxidagdo de é&lcool t-butilico a metacroleina que utiliza industrialmente BiMoFeCoO

como catalisador com um rendimento de 88%.4®
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A oxidacao seletiva fotocatalitica de alcoois aos correspondentes aldeidos e cetonas tem sido
desempenhada quer em fase liquida quer em fase gasosa. No entanto, para que as reagdes
sejam realizadas em fase gasosa € necessaria uma maior quantidade de energia, tornando

as reacdes em estado liquido mais apelativas sob o ponto de vista da quimica verde.

Um dos exemplos de foto-oxidagdo é a oxidagéo de alcoois benzilicos aos correspondentes
grupos carbonilo com O; e TiO, sob irradiacéo de luz visivel (vide Figura 1.7). Obtiveram-se
excelentes conversdes (99%) e seletividades (99%) para uma série de alcoois benzilicos,
exceto quando R=0OH (este grupo providencia locais de coordenacao extra para a interacéao

com o fotocatalisador, TiO-, levando assim a destruicdo do anel aromatico).*?

OH vis ?
N TiO. ;N
R-L _To. _ R
= CH4CN, O3 (1 atm) %

Figura 1.7 - Foto-oxidacéo de alcool benzilico com TiO2 em CHsCN.*3
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l.2.5 — Oxidagao de alcanos e cicloalcanos

Hoje em dia, a oxidacao seletiva de alcanos continua a ser um problema na sintese orgéanica.
Os alcanos apresentam menor reatividade em comparagcdo com, por exemplo, os alcoois.
Quando se aplicam reagentes reativos, sob condi¢cdes reacionais agressivas, 0s produtos
obtidos sdo geralmente mais reativos do que 0sS compostos iniciais e ocorrem reacdes

secundarias.*

Embora tenha ocorrido um extenso desenvolvimento nesta area, tém sido realizados esfor¢os
adicionais para descobrir novos catalisadores para a oxidagdo de alcanos, visto que 0s
processos comerciais correntes ainda sofrem de producdo excessiva de residuos, baixa
conversao e seletividade. Assim, a oxidagéo catalitica altamente eficiente e seletiva da ligacéo
C-H sob condicdes suaves é atualmente um dos maiores desafios da catélise e da sintese

organica.*

Se a conversdo de alcanos em produtos Uteis como alcenos, alcoois, aldeidos, e acidos
carboxilicos puder ocorrer em condicdes suaves e condi¢cdes cataliticas melhor controladas,
isto podera contribuir para um grande beneficio econémico. Atualmente apresenta-se ainda

como um desafio na inddstria quimica.

Nas reacdes com alcanos, os reagentes atuam preferencialmente em alcanos terciarios do
gue primarios ou secundarios. A ordem de reatividade das ligacbes C-H decrescem da
seguinte forma: 3°CH>2°CH>1°CH>CH,. Contudo, a seletividade é frequentemente baixa, e

a preferéncia desejada é normalmente na dire¢do oposta.®!*2

0
_ [O] OH O] I
R-CHy ——>= o gy — L 1)
R1 R;._ .OH Riw O
cH, O ch— O], c @
R, R R

Figura 1.8 - Oxidacdo de alcanos primarios (1) e secundarios (2) em aldeidos e cetonas,

respetivamente.
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I.2.5.1 — Evolugé&o da oxidagé&o de alcanos e ciclocalcanos

A oxidacdo catalitica seletiva, particularmente de alcanos e olefinas, como o processo de
Wacker tem sido assunto de numerosas publicacdes.?* Embora os processos de oxidacdo
moderada de alcanos tenham uma longa histéria, a maioria dos sistemas cataliticos industriais

revelam baixos rendimentos ou baixas seletividades de produtos.*

Nos ultimos anos, tem havido progressos significativos na oxidacéo de hidrocarbonetos com
perdxido de hidrogénio na presenca de vanadio, cobre, ferro, 6smio, tungsténio, magnésio,
molibdénio, cobalto e respetivos complexos. Destes metais, 0 vanadio e seus compostos tém
atraido bastante interesse devido a sua ampla utilizagdo em processos oxidativos homogéneo
e heterogéneo, tanto a nivel industrial como laboratorial com H.O,, hidroperdxidos de alquilo

e 0,5

Um dos processos de oxidacao de alcanos a nivel industrial é a oxidacao de ciclohexano em
ciclohexanona. Contudo, o produto obtido resulta normalmente num 6leo KA, uma mistura de
ciclohexanona (K) e ciclohexanol (A), com uma razao molar de 0.3 a 0.8 (vide Figura 1.9). Este
processo ja apresenta elevado nimero de patentes, as quais visam melhorar a eficiéncia do

processo, tanto a nivel de seletividade como a nivel energético.

Um dos catalisadores homogéneos utilizados sdo os sais idnicos soliveis (Co?* e Cr¥"), que
apresentam a desvantagem de precipitar e causar incrustacdo na etapa de oxidacao,

implicando custos variaveis elevados.>

C02+, (o]}
—_—

5-10 bar;
140-160 °C

Figura 1.9 — Exemplo de um processo industrial de oxidacao de ciclohexano.

A maioria dos processos industriais incorpora nos seus processos metais ou complexos
metalicos. Contudo, cada vez mais sdo publicadas vias alternativas que ainda nao foram

incorporadas.
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.3 - NANOMATERIAIS DE CARBONO

[.3.1 — Introducgéo

Atualmente tem surgido um grande interesse na area da nanotecnologia, mais
especificamente em nanomateriais de carbono, devido as suas propriedades Unicas. Esta
area € um topico de intensa investigacdo e com elevado nimero de publica¢des, incluindo
materiais como grafeno, fulerenos, nanodiamantes, nanotubos de carbono de parede Unica
(NCPU), nanotubos de carbono de mdltiplas paredes (NCMP) e nanofibras de carbono (vide
Figura 1.10). Mais recentemente, surgiram os nanopontos de carbono (NPCs), também
designados de carbon quantum dots, carbon dots ou carbon nanodots, uma nova classe de

nanomateriais de carbono fluorescentes com um tamanho inferior a 10 nm.5%:5657

Fulereno Cebola de Nanochifre

Nanodiamante C60 i

NPCs Grafeno NCPU

Figura 1.10 — Exemplos de diversos nanomateriais de carbono. Adaptado de ref.57

Os NPCs sdo descritos como nanoparticulas discretas com uma geometria quasi-esférica,
constituida por partes amorfas e cristalinas, com grupos funcionais a superficie, normalmente
oxidados parcialmente, contendo grupos como hidroxilo, epdxi/éter, carbonilo e acidos

carboxilicos. 56°8

A estrutura dos NPCs depende dos precursores utilizados e da organizagédo das estruturas
aromaticas e alifaticas ap6s a sintese. Normalmente, possuem pouca cristalinidade,
nomeadamente com mais defeitos que os quantum dots de grafeno (GQDSs), apesar de terem
diferentes estruturas centrais, ambos terminam com grupos funcionais relacionados com

oxigénio.%>%6

A sua composi¢ado quimica é constituida por carbono, um elemento abundante e geralmente
ndo-toxico, a sua percentagem pode variar bastante, apresentando ainda outros elementos

como azoto, oxigénio e hidrogénio.>¢:58:59.€0
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Estes nanomateriais de carbono tém normalmente um maior caracter sp?, caracteristico da
grafite, contém menores quantidades de carbono e maiores de oxigénio, parcialmente devido
a presenca de grupos carbonilo na superficie do nicleo carbogénico. As vezes, devido ao seu
elevado teor de oxigénio, a estes materiais podem ser designados carbogenic nanodots.>>¢
A natureza destes nanomateriais de carbono é abundante, barata e benigna, tornando-os

cada vez mais um foco nas areas de investigacdo emergentes.
1.3.2 — Histoéria

A histéria dos NPCs, em comparacdo com outras nanoparticulas, ndo é longa. Estes
nanomateriais de carbono tiveram um rapido desenvolvimento com sinteses faceis, rapidas e

baratas com propriedades de luminescéncia Unicas para diversas aplicacées.5!

Os NPCs foram descobertos acidentalmente em 2004, durante a purificacdo de nanotubos de
carbono de parede Unica. Os investigadores, ao utilizarem o método de eletroforese para a
separacdo dos componentes da mistura obtida, repararam no surgimento de um produto
secundario. As supostas impurezas emitiam a diferentes comprimentos de onda e, ao serem
analisadas, verificou-se que apresentavam dimensdes nanométricas, e que eram constituidas

por carbono. 5962

Em 2006, Sun et al.®® designaram estas nanoparticulas de carbono como quantum dots, onde
obtiveram um elevado rendimento quéantico pelo método de passivacdo quimica, propondo

assim uma sintese para a producéo destes materiais.®

Desde entdo, tem existido diversas estratégias para explorar diferentes propriedades,
métodos de sintese e aplicacdes. °¢°°Em 2010, comecaram a aparecer os métodos de sintese

mais eficazes para a producéo dos NPCs. 265
1.3.3 — Sintese de NPCs

Os métodos de sintese dos NPCs podem ser classificados em dois tipos, de acordo com o

tipo de precursores utilizados: métodos top-down e bottom-up.%

Grafite, nanotubos de carbono. arafeno, fibra de carbono, etc.
- Descarga por arco
—

\Ablagﬁo de laser /S
7
Oxidacao Quimica 6%

Tratamento por ultrassom \

Oxidacao eletroquimica

J‘ )\J NPCs
/j\ J
=il .
= © __— Solucdo aquosa \-6}_., 
/"/ Micro-ondas ’ ’»’.’9},‘)
o Decomposicédo Térmica N

Pirdlise
Moléculas pequenas, vela, hidrocarbonetos, hidrocarbonetos
aromaticos, efc.

Figura I.11 — Diferentes métodos de sintese de NPCs. Adaptado de ref.61
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A abordagem top-down sintetiza nanomateriais de carbono a partir de estruturas de carbono
macroscopicas, como a grafite, carbono ativado e nanotubos de carbono através de
tratamentos como oxidacgao eletroquimica, oxidagdo quimica, sintese com ultrassons, ablacao
de laser e descarga por arco. Por outro lado, os métodos bottom-up produzem NPCs a partir
de precursores poliméricos e/ou pequenas moléculas como &cido citrico, sucrose e glucose,
utilizando métodos como o tratamento hidrotérmico, decomposicao térmica, sintese por micro-
ondas, tratamento com plasma, entre outros.3°® Na Tabela 1.3 estdo representados os varios

métodos de sintese e as respetivas vantagens e desvantagens.

Tabela 1.3 - Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de sintese de NPCs.%

Métodos

Vantagens

Desvantagens

Ablacéo de Laser

Morfologia e tamanho controlados.

Operacao complicada
e elevado custo.

Oxidacédo

Elevada pureza e rendimento, tamanho

Operacao complicada.

Top- Eletroguimica controlavel e boa reprodutibilidade.
Down s . Operacéo facil, producdo de escala Distribuicdo de
Oxidacéo Quimica perac p' ¢ ~ ¢ .
elevada e sem equipamento elaborado. tamanho n&o uniforme.
Tratamento n s Elevado custo de
L Operagéo facil. .
Ultrassoénico energia.
Sintese por micro- Tempo de re:?u;ao curto: (EiIStI’IbUI(;aO de Elevado custo
tamanho uniforme e facil controlo de .
ondas energeético.
tamanho.
Bottom- - n s . Distribuicéo de
Decomposicéo Operacdo facil, sem solventes, baixo ~
Up tamanho néo-

térmica

custo e producdo em escala elevada.

uniforme.

Hidrotratamento

Eficiéncia quantica elevada, baixo custo
e ndo toxico.

Baixo rendimento.

Ao longo destes anos tem aumentado o interesse no desenvolvimento de novas vias para a
sintese destes nanomateriais de carbono a partir de fontes naturais ou de produtos organicos
desperdicados. Estes métodos podem ser ainda mais rentaveis e sustentaveis, uma vez que

estdo cada vez mais aceites, comparando com outros processos fisicos e quimicos.®?

Atualmente, os NPCs podem ser sintetizados a uma escala industrial através de métodos

ecoldgicos.®®
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1.3.4 — Propriedades dos NPCs

Existem algumas caracteristicas dos NPCs semelhantes a outras nanoparticulas, mas a
composicdo de carbono dos NPCs confere propriedades estruturais e eletrénicas Unicas e

distintas destas familias. ©°

1.3.4.1 — Propriedades fisico-quimicas

Como referido anteriormente, os NPCs apresentam caracteristicas fisico-quimicas que os

tornam nanomateriais de carbono Unicos, sendo estas: 6:58:5°

I.  Elevada dispersibilidade em agua, conferida normalmente pelo contedido de oxigénio
(cerca de 5-50% (m/m)).
II.  Baixa toxicidade.
Ill.  Estabilidade quimica.
IV.  Funcionalizacédo da superficie do nucleo carbogénico com diversos grupos funcionais.

V. Biocompatibilidade para aplicacdes biomédicas.

1.3.4.2 — Propriedades eletrénicas

As estruturas eletronicas dos NPCs podem ser explicadas pela teoria das orbitais moleculares
(MO). Na maior parte dos casos, exibem transicbes h—* e m—n*. Os estados 7 podem ser
atribuidos a existéncia de dominio contendo carbonos com hibridacdo sp? (olefinicos e
aromaticos) presentes no nucleo. Demonstrou-se que a diferen¢a de energia entre os estados
m diminui gradualmente a medida que o nimero de anéis aromaticos aumenta, assim como
no caso da conjugacdo m em moléculas organicas. Os estados n podem ser atribuidos a
grupos funcionais contendo pares de eletrbes ndo compartilhados, ligados a carbonos

hibridados sp?, permitindo que possam ocorrer transicdes eletrénicas (n—s r*).%®

1.3.4.3 — Propriedades espetroscépicas

As propriedades espetroscopicas destas nanoparticulas apresentam diversas vantagens para

amplas aplicacdes: 54567

I.  Elevada foto-estabilidade.
Il.  Resisténcia a fotodegradacao.
lll.  Forte absorgéo 6tica na regido ultravioleta (UV; 230-320 nm) estendendo-se até a zona
do visivel.
IV.  Em alguns nanomateriais é possivel a emisséo a energia mais elevada por excitagdo
sequencial de dois ou mais fotdes de baixa energia (fotoluminescéncia anti-Stokes: up

conversion photoluminescence, UCPL).
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Existem certas propriedades que dependem do tamanho destes nanomateriais de carbono,

como os rendimentos quanticos e o maximo do comprimento de onda de emisséo.

Em comparagdo com outras nanoparticulas, os NPCs tém a capacidade de integrar
propriedades 6ticas Unicas dos quantum dots com as propriedades eletrénicas dos materiais
de carbono, tornando-os distintos dos pontos quanticos (PQ) de semicondutores tradicionais
ou de outros nanomateriais de carbono (como por exemplo grafeno e nanotubos de
carbono).’® Apresentam assim propriedades fisicas Unicas como as propriedades
luminescentes e exibem uma emissédo de luminescéncia ajustavel, ou seja, capazes de emitir

luz de diferentes cores.%°

Como referido, alguns destes NPCs tém propriedades UCPL, um processo ativo de dois ou
mais fotes, onde o fluoréforo absorve luz de comprimento de onda mais longa, geralmente
na regido IV e NIR e emitem a comprimentos de onda mais curtos.®® Os NPCs séo
normalmente excitados entre os 330-530 nm, habilitando assim o possivel design de sistemas
fotocataliticos baseados em NPCs de elevado desempenho para a utilizacdo eficiente do

espetro total da luz solar.?°5°

De acordo com publicacBes anteriores, a maioria dos NPCs emite na zona entre o azul e 0
amarelo, independentemente se 0 método de sintese foi através de um método top-down ou

bottom-up. A luminescéncia mais intensa é frequentemente azul ou verde.

Foi proposto por Wang et al.%8% que a fluorescéncia verde observada em certos
nanomateriais deve-se aos grupos funcionais de carbono oxidados. A passivacao efetiva da
superficie parece ser um fator crucial para um elevado desempenho da fluorescéncia, levando

a emissodes brilhantes e coloridas.>%3

Apesar do mecanismo de fluorescéncia, de um modo geral, ndo estar bem definido, existem
mecanismos sugeridos. Apesar de ndo haver uma explicagdo uniforme, o0 mecanismo estara
relacionado com efeitos de confinamento quantico, estado da superficie (incluindo a existéncia

de estados moleculares) e a velocidade de recombinacdo dos pares eletrdo-lacuna.®®
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1.3.5 - Aplicagcdes dos NPCs

Com base nas propriedades fisico-quimicas, 6ticas e eletronicas Unicas dos NPCs, estes
tornaram-se potenciais candidatos a diversas aplicagbes em biomedicina, biocatalise,
bio-imagiologia, entrega controlada de farmacos (drug delivery), detecdo quimica seletiva e
sensivel de iBes metdlicos toxicos, dispositivos emissores de luz, fotocatalise, eletrocatalise,

entre outras,5%58:59.62.67

As diversas aplicagcbes sdo de elevado interesse e apresentam muitas publicactes
associadas cujo detalhe sai fora do ambito do presente trabalho. Nos préximos subcapitulos

serdo focadas as aplicacbes dos NPCs em catélise quimica e fotocalise.

1.3.5.1 — NPCs como catalisadores

Zhang et al.? testaram a atividade catalitica dos NPCs através da oxidacdo do alcool benzilico
a benzaldeido, utilizando como oxidante NaClO (10% (m/m)) a 70°C, em meio aquoso.
Obtiveram uma conversdo de 75% e uma seletividade de >99.9%, enquanto que sem
catalisador apenas se obteve uma conversdo de 6%. Reportaram que a elevada atividade
catalitica poderia dever-se a boa dispersividade do sistema, atribuida ao pequeno tamanho
de particula e dos grupos a superficie dos NPCs que tinham uma elevada concentracdo de
oxigénio, ao contrario dos sistemas que utilizam nanotubos de carbono e grafeno, nas

mesmas condi¢des (vide Figura 1.12).

H o)
NaClO, H,0 |
—_—

NPCs

Figura 1.12 - Oxidac&o seletiva de alcool benzilico na presenca de NPCs e NaClO.?

Outra investigacdo realizada foi a oxidacdo de outros alcoois como ciclohexanol, alcool
cindmico, n-octanol. As conversdes obtidas foram 68%, 75% e 100%, respetivamente, com
uma seletividade de >99% em cada. Ndo houve uma perda significativa na atividade e
seletividade apods 5 ciclos, o que pode significar o reutilizacdo deste catalisador pelo menos 5
vezes na conversao de alcool benzilico em benzaldeido, o que indica uma boa estabilidade

deste catalisador.?

Ye et al.”® sintetizaram NPCs ricos em oxigénio a partir de fulerenos. Estes demonstraram a
sua atividade catalitica sem o uso de quaisquer solventes, na oxidag¢éo aerobica de &lcoois,
obtendo um rendimento de 3.8% em benzaldeido, e um rendimento de 75% no acoplamento

oxidativo de aminas em iminas.
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1.3.5.2 = NPCs como fotocatalisadores

Os nanomateriais fotocataliticamente ativos tém vindo a ser utilizados para a converséo
eficiente da energia fornecida pela luz em energia quimica, acelerando assim as reacdes

através da fotocatalise.®®

Os NPCs sao considerados potenciais candidatos para a substituicdo de pontos quanticos
(PQ) de semicondutores.?® Tendo em conta as propriedades eletronicas e 6ticas atraentes,
nao é surpresa a entrada dos NPCs no campo da fotocatalise, devido ao seu comportamento
de fotoluminescéncia, emissdo UCPL e propriedades de transferéncia de eletrdes
fotoinduzidos. Ja foi demonstrado que o comportamento exclusivo da fotoluminescéncia pode
direcionar o fluxo de transporte de cargas foto-geradas, assim, os NPCs séo potencialmente
considerados como um componente eficiente na construcdo de fotocatalisadores de elevado

desempenho. 2%:3166

Até ao momento ndo existem muitas referéncias na aplicacdo de nanomateriais de carbono

em foto-oxidacdo. Na Figura 1.13 estdo apresentadas algumas aplicac6es dos NPCs.
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Figura 1.13 - Processo fotocatalitico e respetivas aplicagdes. Adaptado de ref.31

Kang et al.3* reportaram que os seus NPCs (1-4 nm) eram fotocatalisadores eficazes sob
irradiag@o no infravermelho préximo (NIR) (700-900 nm). Estes foram capazes de catalisar
eficientemente a oxidacao de alcool benzilico em benzaldeido com uma conversao de 92% e
uma seletividade de 100%, na presenca de H.O, como agente oxidante (vide Figura 1.14). A
atividade catalitica é dependente da velocidade de decomposicao do peroxido de hidrogénio
(em espécies de oxigénio, HO") e da propriedade de transferéncia de eletrdes induzidas por

luz NIR. Adicionalmente, indicam que existe uma interacdo mm entre 0os NPCs e o
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substrato/produto, facilitando a adsor¢éo do benzaldeido e alcool benzilico na superficie dos
NPCs. Sob irradiacéo NIR, a capacidade de transferéncia de eletrdes fotoinduzidas dos NPCs
protege o produto (benzaldeido) da oxidacdo excessiva obtendo assim uma elevada
seletividade (100%). Em contraste, na presenca de nanoparticulas de carbono, com um
tamanho de 100-150 nm, e grafite (100-2000 nm), a conversédo é apenas de 71% e 51%,
respetivamente, e a seletividade é de apenas 78% e 59%, respetivamente. Para a justificacao
deste fendmeno, realizaram-se experiéncias fotoeletroquimicas que demonstraram que
mesmo sob radiacdo NIR, os NPCs séo capazes de gerar uma fotocorrente significativa, ao
contrario da grafite, podendo indicar a excitacao de eletres sob irradiacdo NIR no caso dos

NPCs.258
Radiacdo NIR
HO
\@ H,0,

OH

@./

H,0,

@— COOH Q NPCs = o NPCs CHO
H,0, H,0,

Radiacao NIR

Figura 1.14 - Mecanismo proposto para a oxidacado seletiva de &lcool benzilico catalisado por NPCs

sob irradiagdo NIR. Adaptado deref.34

O mesmo grupo sintetizou NPCs com um tamanho de 5-10 nm, com elevada capacidade de
gerar protdes fotoinduzidos na solugéo sob irradiagéo de luz visivel que poderiam atuar como
um catalisador acido. A atividade catalitica depende da intensidade de irradiacdo e da
temperatura da reacdo. Estes podem também catalisar reagdes organicas como
esterificacdes, rearranjo de Beckmann e condensacgéo aldélica com elevada eficiéncia numa

solucédo aquosa sob irradiacdo de luz visivel. 2958

Os NPCs (5-10 nm) mostraram excelentes capacidades fotocataliticas na condensacao
alddlica (89% de rendimento, utilizando como substrato 4-cianobenzaldeido). Uma série de
ensaios demonstrou que a atividade catalitica pode ser aumentada eficazmente sob luz
visivel, devido as suas propriedades eletronicas aceitadoras de eletrdes fotoinduzidos. O
melhor resultado apresentando utilizou NPCs com 5 nm, o que se pode dever a maior

capacidade de aceitacéo de eletrdes comparando com os outros NPCs ( >10 nm e <4 nm).>®
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Wang et al.** demonstraram a redugéo catalitica sem metais de 4-nitrofenol e a degradagédo
fotocatalitica dos corantes azul metileno e rodamina B (Rh B), em &gua, na presenca de
NaBHs e NPCs sob diferentes condi¢des de irradiacao (NIR/luz visivel). Tendo em conta as
caracteristicas de fotoluminescéncia ja referidas, os NPCs apresentaram uma maior atividade
catalitica para a redugdo de 4-nitrofenol sob NIR em comparacdo com a luz visivel. Os
corantes, azul metileno e Rh B, também degradaram mais rapido sob a luz NIR do que com a

luz visivel.®®

Os NPCs sdo capazes de degradar varios poluentes presentes em correntes de agua
residuais e ar contaminado. Estes tém a tendéncia de possuir a atividade fotocatalitica
sensivel a luz visivel distinta, juntamente com outros catalisadores como TiO2, ZnO, ZnS,
Fe,Os, Au, Ag, Pt, Cd, etc. Esta é das caracteristicas mais excitante dos NPCs que

providenciam um novo objetivo para fabricar novos fotocatalisadores. °°
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|.4 — COMPOSITOS DE NPCs

Um compdsito € considerado um material produzido a partir de dois ou mais materiais
constituintes, que possuem diferentes/distintas propriedades fisicas ou quimicas, que apoés
serem combinados produzem um material com certas caracteristicas (6ticas, eletronicas,

entre outras) diferenciadas dos materiais que lhe deram origem.*

Os NPCs podem ser modificados por manipulagéo quimica adequada, como a dopagem, na
incorporacdo em nanocompositos, entre outros. Desta forma € possivel projetar novos

fotocatalisadores tendo como base os NPCs.?°

Os nanocompésitos, tal como o0s compdsitos, podem ser materiais unidimensionais,

bidimensionais, tridimensionais, amorfos ou cristalinos com um tamanho inferior a 100 nm.”*

Os NPCs por si s6 exibem fotoluminescéncia, transferéncia fotoelétrica de eletrbes e
propriedades de reserva de eletrbes. Se estes forem revestidos com um semicondutor
adequado podem também ampliar a faixa de fotoabsor¢cdo do semicondutor na zona visivel

através da criacdo de novos niveis de energia entre a BV e BC, reduzindo o hiato 6tico.32%°

Com base nessas caracteristicas distintas, ao longo do tempo foram sintetizados compaésitos
NPCs/semicondutores (ou 6xidos) como NPCs/TiO2, NPCs/SiO2, NPCs/Fe>03, NPCs/Cu-0,
NPCs/Co0O, NPCs/ZnO, NPCs/CsN4, entre outros, qgue mostraram uma melhoria na atividade
fotocatalitica induzida por luz visivel. Na Figura 1.15 esta apresentado um destes

compdsitos.?® 72

. . TIO:

NPCs

Figura 1.15 - Comp6sito NPCs/TiO,, Adaptado de ref. 72
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l.4.1 — Compdsitos como catalisadores

Os compésitos como NPCs/TiO, ndo tém sido utilizados como catalisadores heterogéneos

para sinteses e transformacdes organicas.?

Como ja demonstrado, os NPCs por si s6, mostraram elevadas atividades cataliticas para a
oxidacao de alcoois. Contudo, devido ao seu tamanho nanométrico, a agregacdo de NPCs
nao pode ser evitada durante o processo reacional. Para melhorar 0 seu desempenho

catalitico, uma das solucées deve ser a dispersédo na superficie do suporte.?®

Ren et al.>testaram o compdsito NPCs/TiO; e outros compdsitos na oxidacéo de alcoois como
catalisadores heterogéneos, com o objetivo de demonstrar que a adicdo de suportes levaria
a uma melhor dispersividade e atividade catalitica. Os resultados demonstraram elevadas
atividades cataliticas comparando com os NPCs, tendo o alcool benzilico como substrato e
NaClO (10% (m/m)) como agente oxidante, em meio aquoso, a 50°C. Na Tabela 1.4 estédo
descritos os resultados da atividade catalitica dos varios compoésitos na oxidacdo de alcool

benzilico.

Tabela 1.4 - Oxidacao de alcool benzilico com diferentes 6xidos metalicos suportados em NPCs.3

Catalisador Converséao (%) Seletividade (%)
NPCs/TiO; 88 >99
NPCs/ZnO 77 >99
NPCs/Al;,O3 82 >99

NPCs/Fe;O3 79 >99
NPCs/CuO 86 >99

Como é possivel observar, o compdsito que apresentou maior atividade catalitica foi o
NPCs/TiO,. Assim sendo o grupo decidiu testar diferentes quantidades de NPCs nos
compositos (vide Tabela 1.5). Demonstrou-se que a converséao de alcool benzilico aumentava
com a quantidade de NPCs, contudo o compédsito com 83% (m/m) de NPCs, apresentou uma

seletividade menor, 96%, e um aumento de conversao de 90%.



30 Introducéo

Tabela 1.5 - Oxidacdo de alcool benzilico com diferentes quantidades de NPCs/TiO2 e outros
compositos de nanomateriais/TiO2.

Catalisador Converséo (%) Seletividade (%)
- 3 >99
NPCs 59 >09.9
TiO, 5 >99.9
NPCs/TiO- (33% (m/m)) 25 >99.9
NPCs/TiO2 (50% (m/m)) 55 >99.9
NPCs/TiO2 (67% (m/m)) 88 >99.9
NPCs/TiO- (83% (m/m)) 90 96
GO/TiO2(67% (m/m)) 38 >99.9
CNTs/TiO2 (67% (m/m)) 13 >909.9
NPCs + TiO; 67 >09.9

O catalisador NPCs/TiO, (67% (m/m)) também mostrou elevada atividade catalitica com
outros alcoois como élcool cinamilico, alcool n-amilico, n-octanol e ciclohexanol. Obtiveram-
se conversbes de 67%, 100%, 100% e 80%, respetivamente, nas mesmas condi¢cdes
reacionais. Este catalisador foi ainda reutilizado em 5 ciclos sem perda significativa da

atividade catalitica, demonstrando assim a estabilidade do catalisador.®

Prevé-se que o uso de fotocatalisadores baseados em NPCs possa crescer num futuro

préximo com a promessa de aperfeicoamento ambiental e utilizagdo da energia solar.?®
l.4.2 — Compositos em fotocatalise

Os nanopontos de carbono tém a capacidade de melhorar a resposta a luz visivel e a
estabilidade de outros componentes, levando a um aumento da absorc¢éo da luz e da atividade
fotocatalitica devido as suas propriedades fotoelétricas Unicas. Além disso, estes podem
melhorar eficientemente a separacdo das cargas fotoinduzidas, tornando o seu uso ainda
mais benéfico. Como resultado, a formacdo de compoésitos de NPCs e outros
fotocatalisadores como metais, semicondutores e outros componentes usados como

fotocatalisadores é uma via considerada perfeita para aumentar a atividade fotocatalitica.3!

Estes nanomateriais de carbono podem atuar ndo s6 como fotocatalisadores eficientes (para
a oxidagdo altamente seletiva) mas também como componentes multifuncionais no design de
fotocatalisadores, de forma a fornecer uma resposta mais ampla a luz e promover a separacao

entre eletrées e lacunas.?°¢3!
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Os NPCs podem ter diversas fun¢des quando sdo um dos componentes de um compdésito.

Estas podem ser:%®

Mediadores de eletrdes: A atividade fotocatalitica depende da eficiéncia no transporte

e separacdo de eletrdes fotogerados e lacunas nos fotocatalisadores. Contudo, 0s
transportadores de carga livres (eletrdes e lacunas) podem ficar presos ou espalhados
pelos varios defeitos aleatérios, resultando numa maior probabilidade de
recombinacdo. Neste aspeto, o papel dos NPCs é promover a separacao de eletrbes
e lacunas fotogerados para facilitar o processo fotocatalitico. Estes nanomateriais de
carbono tém capacidade para atuar como reservatorio de eletrbes, assim os eletrbes
fotoexcitados provenientes dos semicondutores, ou de outros tipos de
fotocatalisadores, podem ser transportados na rede de conduc¢éo destes, retardando
desta forma a recombinacdo de transportadores fotogerados na interface da juncéo.*®

Fotossenbilizadores: A superficie dos NPCs apresenta, normalmente, grupos de

acidos carboxilicos, que levam a elevada solubilidade em solu¢cbes aquosas e
providenciam potencial para funcionalizagdo. Estes tém ainda a capacidade de
absorver tanto radiacdo UV como visivel e transferir diretamente eletrdes fotoexcitados
para aceitadores de eletrdes moleculares presentes na solucgéo e catalisadores.*®

Conversores _espetrais: Muitos dos fotocatalisadores convencionais sao

semicondutores de banda larga como o TiO2 e ZnO, que sé podem ser excitados por
radiacdo UV, o que limita as aplicacdes praticas visto que a radiacdo UV representa
apenas 4% da energia solar. Os NPCs podem resolver este problema. Estes tém a
capacidade de estender a regido de absorcao de luz UV para a regido de luz visivel.
Estes, se apresentarem UCPL, podem ainda converter radiacdo NIR (> 700 nm) em

emissdo de comprimento de onda menor (390-564 nm). 2°:%6

Embora tenha ocorrido uma melhoria na eficiéncia dos fotocatalisadores a base de NPCs,

ainda existem problemas consideraveis para investigacdes posteriores. Uma importante

Y BN

barreira & aplicagdo fotocatalitica com NPCs esta associada a eficiéncia de separacéo

transportadora de carga fotoinduzidas que é ainda insatisfatoria.?®

1.4.2.1 — AplicagBes dos compdsitos em fotocatélise

As aplicagBes de compadsitos em fotocatalise tem-se focado principalmente na degradacéo de

poluentes e na producéo de hidrogénio. Existem igualmente referéncias sobre a oxidacéo de

alcoois e alcanos por fotocatalise utilizando nanocompdsitos. Na Tabela .6 encontram-se

referidas algumas das aplica¢gbes reportadas.
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Tabela I.6 - Principais aplicagdes dos compositos baseados em NPCs em fotocatalise.

Compoésitos Principais Aplicacbes

Producdo de Hz;”® Degradacdo de azul de

NPCs/TIiO . , .
2 metileno;”* Células fotovoltaicas;’*

Degradagéo de rodamina B;” Oxidagéo de alcool

NCDNS/TIOz benzilico;”® Decomposicdo do alaranjado de metilo;™®

NPCs/CdS Producéo de Hz;"’

NPCs/Fe.0s Degradacéo de rﬁ:f:nso':;)j;cos (benzeno e
Compositos NPCs/a-Fe203 ’

Degradac&o de compostos organicos;’®
NPCs/6xidos ou 9 ¢ P g

Degradacéao de gases téxicos (benzeno e

i NPCs/Z .
NPCs/semicondutores Cs/znO metanol);®° Degradacgado de rodamina B;®!

NPCs/Cu20 Degradacio de azul metileno;®?
NPCs/SiO2 Oxidacao de alcenos;83
NPCs/CsN4 Producio de Hz;%
NPCS/PCN(g- Fotoredugdo de CO2;®
CsNa)
NPCs/CoO Degradacéo de tetraciclinas;®
AU/NPCS Oxidacao de ciclohexano;®”
Compadsitos Cu/NPCs Oxidacao de ciclohexano;®”
NPCs/metal Ag/NPCs Oxidacéo de ciclohexano;®” Detecgéo de iGes Hg?*;88
Pt/NPCs Producéo de Hz;®°
AgsPOy;
Compositos NPCS/AgsPO; Producao de Hz;®
NPCs/metal/ AgIAgsPOs;
semicondutor NPCs/Ag/AgsPO4
NPCs/Ag/g-CaNa Producéio de Hz;*!
NPCs/BiOBr Degradacéo de rodamina B e bisfenol A;%
NPCs/BiOl Degradacdo de alaranjado de metilo;®
NPCs/KNbOs3 Degradagéo do corante violeta cristal;**
Outros NNPCs/Bi2WOs Degradagéo de tetraciclinas;
hanocompositos NPCs/MoOs/g- Degradacao de tetraciclinas;%
C3N4
Grafeno/NPCs/g-

Degradacdo de alaranjado de metilo.®’
C3N4
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Kang et al.®®, sintetizaram compdsitos com NPCs e nanoparticulas metalicas, por exemplo,
nanoparticulas de ouro. A atividade fotocatalitica foi testada através da oxidacdo de
ciclohexano com elevada eficiéncia (63.8%) e seletividade (>99.9%), na presenca de H>O»
sob luz visivel a temperatura ambiente. Seguidamente sintetizaram os nanocompdsitos de
Cu/NPCs e Ag/NPCs para a mesma reacéo, sob as mesmas condi¢cdes. A conversao para
Cu/NPCs e Ag/NPCs, respetivamente, foi de 46.7% e 54.0% e a seletividade foi de 75.3% e
84.1%, respetivamente. No processo, a interagdo entre as nanoparticulas e NPCs
desempenha um papel fundamental na eficiéncia, seletividade e converséo final. Durante este
processo, a absorcao da luz do compdsito, Au/NPCs, pode ser aumentada pela ressonancia
de plasmao de superficie (SPR) das nanoparticulas de ouro. Sob a irradiacdo de luz visivel, o
H.0O, sofre decomposicdo em radicais hidroxilo (HO"), que serve como oxidante forte para a

conversao de ciclohexano em ciclohexanona (vide Figura 1.16).

Luz emitida
Roxo Verde Vermelho

54.0%/84.1% 63.8%/99.9% 46.7 %I175.3%
Conv./Select.

Figura 1.16 - Conversio e seletividade dos diferentes compdsitos na oxidagdo do ciclohexano.%
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1.1 - PREAMBULO

Neste capitulo ser4 apresentada a sintese de nanopontos de carbono (NPCs) e de

compositos, e a sua respetiva caracterizacao.

Os materiais sintetizados foram caracterizados estruturalmente por espetroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para a avaliagdo das propriedades
fotofisicas foram tracados espetros de absorcdo no estado fundamental e luminescéncia no

estado estacionario.

No caso dos NPCs, analisou-se a estabilidade dos NPCs face a presenca dos agentes
oxidantes utilizados para as reacdes de oxidacdo. Realizou-se ainda a caracterizacdo

eletroquimica através de voltametria ciclica (VC).

Apos a sintese e a respetiva caracterizacdo dos materiais, foram realizados estudos de

atividade catalitica.

Nos estudos por oxidagdo quimica fizeram-se variar diversos parametros como o tempo de
reacao, temperatura, quantidade de catalisador e o agente oxidante utilizado. Em cada caso

foi analisado o efeito de cada um dos fatores na atividade catalitica dos NPCs.

Para além dos estudos cataliticos realizados através de oxidacdo quimica, foram também

realizados ensaios em fotocatélise com os diversos compésitos e NPCs.
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1.2 — SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NPCs

Neste subcapitulo serdo descritas as técnicas utilizadas para a sintese de nanopontos de
carbono luminescentes, a partir das aguas residuais da industria do azeite e a sua respetiva

caracterizacgao.
I1.2.1 — Sintese de NPCs

A sintese de NPCs pode ser realizada através de diversas técnicas e a partir de diferentes
fontes de carbono. A simples escolha destes dois parametros pode levar a valorizagéo de

fontes de carbono ou a escolha de metodologias sintéticas com menor impacto ambiental.>®

Os nanomateriais de carbono luminescentes foram sintetizados a partir das aguas residuais
provenientes do processo de producdo de azeite. Estes foram sintetizados através de um
tratamento hidrotérmico, utilizando um reator de alta pressédo. Desta forma, é possivel
sintetizar NPCs de forma ecolégica e simples, com propriedades fisico-quimicas Unicas para

diversas aplicacdes (vide Figura 11.1).%°

Aguas NPCs
residuais

Figura ll.1 - Sintese de NPCs através das aguas residuas da industria do azeite.*®

A sintese dos NPCs foi realizada por tratamento hidrotérmico durante 4 horas a 200°C, sob
atmosfera inerte, usando ca. 120 mL de aguas residuais da industria do azeite com uma
concentracdo de solidos totais de 30.72 g/L e 323 puL de etilenodiamina. Nestas condicdes, a
partir de 3.6 g de sélidos totais, obteve-se ca. 1.54 g de NPCs, com um rendimento massico
de 42.8 %. O procedimento de isolamento dos NPCs encontra-se na Parte Experimental. Apés
a secagem sob vacuo, obteve-se um solido castanho que foi usado na caracterizagédo por
FTIR.®

A dispersdo aquosa dos NPCs (12 mg/mL), obtida do processo de filtracdo, apresentou

propriedades luminescentes sob a luz ultravioleta (366 nm), emitindo uma luz azul.
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[I.2.2 — Caracterizacdo dos NPCs

A caracterizacdo estrutural dos NPCs foi realizada por FTIR e as propriedades
espetroscopicas por UV-Vis e fluorescéncia. A estabilidade dos NPCs na presenca de agentes
oxidantes foi igualmente avaliada com recurso as técnicas acima referidas. Por fim, para uma
melhor compreenséo dos processos de oxidacao e reducédo dos NPCs, realizaram-se estudos

de voltametria ciclica.

A caracterizacdo fisico-quimica dos NPCs, em conjunto com os resultados obtidos nos
estudos de catalise, pode auxiliar na compreensdo do comportamento dos NPCs como

catalisadores nas reacgdes de oxidagao.

I1.2.2.1 — Caracterizacdo estrutural por FTIR

A espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada com o
objetivo de conhecer as bandas caracteristicas destes materiais. Na Figura 1.2 esté

apresentado o espetro obtido para os NPCs.

Absorvancia/ u.a.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm?t

Figurall.2 - Espetro de FTIR (KBr) de NPCs sintetizados.
vmax (KBr) / cm™: 3415 (f, larga, O-H); 3240 (m, N-H); 2960 (o, C-H); 2930 (fr, C-H); 2884 (0, C-H); 1594 e 1635 (f,
C=0 (amidas e &cidos)); 1464 (m, CHy); 1400 (f, N-H); 1408 (f, C=N/C=C); 1349 (o, O-H);1120 (f, C-O); 1084 (f, C-
0);1047(f, larga, C(0)-O-CO);

Da andlise do espetro, verifica-se a presenca de uma banda forte e larga a 3415 cm
correspondente a vibragéo de extensdo da ligagdo O-H, evidenciando a presenca de élcoois,
ou ainda a presenca de agua, e uma possivel banda de vibragéo de extensao da ligacdo N-H
a 3240 cm™ (associada a aminas primarias alifaticas). Denota-se a presenca de componentes

alifaticos através da vibracédo de extensdo C-H entre os 3000 e 2830 cm™.



40 Resultados e Discussao

A presenca de grupos acidos/amidas é também evidenciada com a presenga de uma banda
forte de vibracdes de extensdo da ligacdo de C=0 a 1635 cm™, seguindo-se de uma banda
de ombro a 1594 cm™.

A 1464 cm denota-se a banda média de vibracdo de flexdo de CH,. Entre 1400 -1408 cm™,
verifica-se a presenca de iminas, através da banda forte de vibragdo de ligacdes C=N e ainda
a presenca de ligagbes C=C.

As bandas entre 1120-1020 cm™ correspondem a bandas fortes de vibracdo de ligacédo de
extensdo de C-O e C(0)-O-CO.

Face as bandas apresentadas no espetro, verifica-se que os NPCs apresentam grupos
carbonilo, componentes alifaticos, amidas primarias e secundarias, iminas, alcoois e

acidos/carboxilatos, ndo sendo de excluir a presenca de componentes fendlicos e quinonas.
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I1.2.2.2 — Propriedades fotofisicas dos NPCs

As andlises das propriedades espetroscépicas dos NPCs foram realizadas com recurso a
técnicas de absorcdo no estado fundamental e luminescéncia de estado estacionario. Os
ensaios foram obtidos numa sala termostatizada a 25 °C em células de quartzo de 1 cm.

Os espetros de absor¢cdo em NPCs foram tragcados num varrimento entre 250 e 700 nm,
usando dispersdes aquosas. Os espetros de emissao foram recolhidos com uma geometria a
90° relativamente a excitagdo, com um varrimento de 200 a 700 nm e 0s espetros de excitacdo
de 300 a 900 nm. As dispersdes utilizadas nos diversos estudos foram pré-preparadas em

agua ultrapura, com uma concentracdo de 0.1 mg/ml.

Um dos parametros também determinados foi o rendimento quéantico de fluorescéncia, @, em
solugdo, dos materiais sintetizados. Para o calculo do rendimento quantico utilizaram-se
dispersbes aquosas com densidade Otica no maximo de comprimento de onda (1) de
excitagao inferiores a 0.05 de modo a minimizar os efeitos de auto-absorgdo. O rendimento
guantico foi obtido utilizando sulfato de quinino em H.SO4 (0.01 M) como padréo cujo valor de

referéncia é de @:= 0.54.1%° Obteve-se um rendimento quantico de ca. 20%.

0,8

0,6 -

0,4 1

Absorvancia/ u.a.
Intensidade de fluorescéncia/ u.a.

250 300 350 400 450 500 550
Alnm
Figura I.3 — Espetros de emissao (linha preta; Aexc =340 nm) e de absorcao (linha azul) de dispersées

aquosas de NPCs (0.1 mg/mL).

De um modo geral, os NPCs mostram forte absor¢do na regido ultravioleta (<400 nm),
estendendo-se para a zona do visivel (400-700 nm). As principais bandas de absorg&o
ocorrem a ca. 279 nm e a ca. 340 nm, sendo as bandas observadas atribuidas a transi¢coes

m-m* do sistema C=C conjugado e transi¢ées n-7* do grupo C=0.%°
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A banda na regido entre 250-300 nm, representa normalmente, a absor¢do de um sistema m
aromatico associada ao centro de carbono dos NPCs.!* A comprimentos de onda mais
elevados verifica-se uma mistura de transi¢des n-7*e m-r*associadas a funcionalidades, por

exemplo amidas, acidos, C=0 e C=N, ligadas covalentemente a superficie do centro de
carbono.*®

Na Figura 1.3, mostra-se a excitacdo dos NPCs a um comprimento de onda (1) de 340 nm
que resulta numa emissao azul, com um maximo de emisséo a 444 nm. Da andlise do espetro
de excitagdo, representado a tracejado na Figura 1.4, verifica-se a existéncia de duas bandas
com um maximo a 243 nm e outra a 349 nm, que contribuem para a emissao dos cromoforos,
sendo aquela a 349 nm a principal responsavel pela emissao.

Como jareferido anteriormente, uma das caracteristicas de alguns NPCs é a dependéncia da
emissao face ao comprimento de onda de excitacdo. Na Figura I.4 apresentam-se 0s espetros
de emisséo a diferentes comprimentos de onda de excitacdo. Nesta gama apenas se denota
ligeiros desvios batocrémicos quando a excitacdo é variada de 340 nm até 380 nm. S6 acima
de 380 nm sado observados maiores desvios da emissdo para o vermelho (ndo mostrado na

figura seguinte). Os desvios batocromicos sdo acompanhados por hipocromismo.

Intensidade de fluorescéncia/ u.a.

200 250 300

Figura Il.4 - Espetros de excitacdo (monitorizados no maximo de emissdo de 444 nm, tracejado) e de

emissdo (linha continua), Aexc =340 nm (linha azul), Aexc =360 nm (linha amarelo), Aexc =380 nm (linha
preta), de NPCs (0.1 mg/mL).
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[1.2.3 — Estudo da estabilidade dos NPCs

Os estudos de estabilidade dos NPCs na presenca de agentes oxidantes tiveram como
objetivo compreender de que forma estes seriam modificados tanto a nivel estrutural como

nas propriedades fotofisicas.

Realizaram-se ensaios de oxidacdo com o0s seguintes agentes oxidantes: TBHP
(70% (Mm/m)aq), H202 (30% (Mm/m)ag), O2 (geralmente ar) e NaOCI (15% (m/m)), tanto a
temperatura ambiente (t.a.) como em condi¢des de refluxo. Todos os ensaios foram realizados

com a mesma concentracao de NPCs.

Realizou-se a caracterizacdo dos NPCs antes dos ensaios de oxidacdo para posterior

comparagao.

A escolha do peréxido de hidrogénio como agente oxidante deve-se ao facto deste ser um
oxidante forte, facil de manusear e ser também aceite ambientalmente.! Para o caso do
hipoclorito de sodio este foi selecionado por ser um oxidante forte, barato e de facil
manuseamento. Zhang et al.?reportou este Gltimo agente oxidante para reacées de oxidacédo

utilizando os NPCs como catalisadores.

Para o caso do oxidante no estado gasoso, este € o0 oxidante mais aceitavel ambientalmente
(presente na natureza), barato e prontamente disponivel. Na literatura estdo apresentados

resultados da atividade catalitica de NPCs na presenca de 0,.57°
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I.2.3.1 — Ensaios de oxidagdo com H20; (30% (M/m)aq.)

Os ensaios de oxidacdo com H»O; (30% (m/m)aq) foram realizados em duas condi¢cdes
reacionais diferentes. O primeiro ensaio de oxidagcdo, EO1, foi realizado a temperatura
ambiente e o segundo, EO2, foi realizado em condigdes de refluxo.

Para o primeiro ensaio comegou-se por introduzir os NPCs, o oxidante e o solvente, agua
ultrapura. O ensaio decorreu durante 18 horas sob atmosfera inerte (N2). A mistura reacional
(m.r.) apresentou sempre 0 mesmo aspeto, turva e branca. Apés o tempo de reacgéo, retirou-

se uma amostra para analise por FTIR, secando-a sob vacuo.

No segundo ensaio de oxidacdo, EO2, a temperatura de 100°C (condi¢cdes de refluxo).
Procedeu-se de igual modo que EO1. A m.r. apresentou-se com 0 mesmo aspeto que o0 ensaio

de oxidacé&o anterior.

Na Figura 1.5 verifica-se que estruturalmente ndo ocorreu o aparecimento de novas bandas

gue poderiam indicar a formacéo de novos grupos funcionais nos NPCs.

Absorvancia/ u.a.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vlicmt

Figura Il.5 - Espetros de FTIR (KBr) de (A) NPCs antes do ensaio de oxidagéo, (B) NPCs ap6s EO2 e
(C) NPCs apo6s EOL.

No caso de EO1, ensaio realizado a t.a., verifica-se um ligeiro aumento da intensidade da
banda a 1655 cm™, que podera estar associado ao aumento de grupos acidos e amidas.
Outras das diferencas verificadas dizem respeito ao aumento da intensidade da banda de
vibracdo de extenséo da ligacdo -OH (3410 cm™?). Com este aumento denota-se também que
a banda relativa a vibracéo de extenséo da ligacdo C-O (1120 cm™?), normalmente associada

a alcoois secundarios, se apresenta mais forte. Estas alteragBes sugerem que ocorreu



Resultados e Discussao 45

oxidacao de grupos a superficie dos NPCs, levando a estas alteragdes visiveis no espetro de
FTIR.

No caso de EO2, ensaio em condi¢cdes de refluxo, denota-se que a banda a 1595 cm™ se
apresenta um pouco mais intensa (aumento da funcéo carboxilato), assim como as bandas
de extensdo da ligacdo C-O, associadas a alcoois primarios e secundarios (1082 e
1115 cm?, respetivamente). E possivel deduzir que, tal como no caso EO1, ocorreu a
oxidacao de grupos a superficie dos NPCs.

Para a analise das propriedades espetroscopicas, quer por fluorescéncia quer por absorcéo,
retirou-se uma amostra e adicionou-se agua ultrapura, obtendo-se uma concentracdo NPCs
de 0.1 mg/mL.
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Figura I1.6 — Espetros de absorcéo de NPCs Figura 1.7 — Espetros de excitagdo (monitorizados

antes dos ensaios (linha preta), EO1 (linha no maximo de emissdo a 444 nm; tracejado) e de

azul) e EO2 (linha verde), em dispersdes emissdo (linha continua) antes de ensaios (linha

aquosas (0.1 mg/mL). preta), EO1 (linha azul) e EO2 (linha verde), de NPCs
(0.1 mg/mL); Aexc =340 nm.

Na Figura I1.6 verifica-se que ap0s 0s ensaios de oxidacdo, ambos os espetros de absorcao
apresentam o mesmo perfil que os NPCs antes dos ensaios. E possivel visualizar que n&o
ocorreram desvios nos picos maximos de absorcéo, tanto a 273 nm como a 340 nm, contudo
estes picos apresentam menores valores de absorvancia, indicando perda por oxidagéo dos

cromoforos.

Os espetros de emissdo, Aexc=340 nm, (Figura II.7) mostram que nos dois ensaios de
oxidagdo, na presenca de peréxido de hidrogénio, existe uma diminui¢cdo de luminescéncia.
Comparando estes dois espetros de emissao verifica-se que, com o aumento da temperatura

na presenca de H>O: (30% (m/m)aq.), as alteracdes nas propriedades 6ticas sdo maiores.
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I1.2.3.2 — Ensaios de oxidagdo com NaOCI (15% (m/m))

No seguimento destes ensaios, analisou-se a estabilidade de NPCs na presenca de NaOCI
(15% (m/m)). Realizaram-se dois ensaios de oxidacdo nas mesmas condi¢des reacionais e
concentragdo de NPCs na m.r. Posteriormente, realizaram-se as mesmas caracterizagdoes

gue nos ensaios efetuados anteriormente.

Sera denominado EO3 o ensaio realizado a t.a. durante 18 horas e EO4, o ensaio de oxidacéo

a temperatura de refluxo da agua durante 3 horas.

No caso do EO3, a m.r. apresentou-se inicialmente como uma solugédo amarela clara e no

final da reacdo, apresentou-se como uma solucéo branca turva.

Para os ensaios em condi¢des de refluxo, EO4, a solu¢cdo manteve sempre 0 mesmo aspeto,

uma solucdo amarela turva.

Na Figura 1.8 podem observar-se os espetros de FTIR de NPCs apds contacto com a solucao
de NaOCI (15% (m/m)), denotam-se alteracbes mais drasticas na estrutura dos NPCs

comparando com os casos anteriores, EO1 e EO2.

Absorvancia/ u.a.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm?
Figura 11.8 — Espetros de FTIR de (A) NPCs antes de ensaio de oxidagéo, (B) NPCs apds EO4 e (C)

NPCs apds EO3.

Neste caso, ambos os ensaios, EO3 e EO4, apresentam a diminui¢cdo das bandas associadas
a componentes alifaticos (3000-2840 cm™), um aumento significativo da banda a 1595 cm™ e
ainda o aumento da banda entre 1400-1420 cm, pertencente a vibracéo de flexdo da ligacdo

-OH, normalmente associada a alcoois e acidos carboxilicos.
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No intervalo 1180-970 cm™ verifica-se algumas modificacGes que dizem respeito a ligacées

C-O e C=C, ocorrendo um aumento relativo a esta Ultima, em ambos os casos.

Através destes resultados pode intuir-se que o NaOCI (15% (m/m)) teve uma maior influéncia
na modificacdo dos grupos funcionais do que o peréxido de hidrogénio. Diversas reacdes
podem ter ocorrido a superficie dos NPCs, designadamente a oxidacdo dos componentes
alifaticos, levando a sua diminui¢cdo e aumento de outras bandas associadas a liga¢des C-O,
assim como o aumento da banda de vibragéo de extenséo da ligagéo -OH.

Na Figura 11.9 denota-se que, além da modificacdo estrutural dos NPCs, ocorreram também
modificacbes nas propriedades fotofisicas dos NPCs. O espetro de absorcdo de NPCs
provenientes de EO3 demonstra apenas um maximo a 292 nm, com um valor de absorcéo
superior aos dos NPCs antes dos ensaios. Este apresenta ainda um desvio batocrémico, de
273 a 292 nm, indicando apenas transi¢cdes 7-7* de ligacdes C=C caracteristicas do centro

de carbono.

Os espetros dos NPCs, apos a reacao EO4, apresentam dois maximos a 283 e a 370 nm.
Observa-se, em ambos as bandas, um desvio batocromico, com maiores valores de
absorvancia na primeira banda, associado a transi¢des m7* do centro de carbono e menores
valores de absorvancia na segunda banda, associado as funcionalidades na superficie do

centro de carbono.

Absorvancia/ u.a.
Intensidade de fluorescéncia/ u.a.

270 320 370 420 470 520 570
Al nm

Figura 11.9 - Espetros absorcdo de NPCs antes ~ Figura 11.10 - Espetros de excitagido (monitorizados

dos ensaios (linha preta), EO3 (linha azul) e no maximo de emisséo a 444 nm; tracejado) e de

EO4 (linha verde) em dispersées aquosas (0.1  emisséo (linha continua) antes de ensaios (linha

mg/mL). preta), EO3 (linha azul) e EO4 (linha verde), de
NPCs (0.1 mg/mL); Aexc =340 nm.
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Os espetros de emisséo obtidos para a excitagdo a 340 nm (Figura 11.10) exibem uma perda
de luminescéncia significativa em ambos os ensaios de oxidagéo, sendo que a maior diferenga

ocorre a temperaturas mais elevadas, tal como ocorreu nos casos EO1 e EO2.

Tendo em conta os resultados obtidos com H;O: (30% (m/m)ag) € NaOCI (15% (m/m)) é
possivel concluir que a temperatura € um dos parametros influenciadores na estabilidade
destes nanomateriais. Comparando os dois agentes oxidantes, o hipoclorito de so6dio

demonstra-se mais eficaz na perda de luminescéncia e na modificacdo estrutural dos NPCs.
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[1.2.3.3 — Ensaios de oxidagdo com TBHP (70% (m/m)aq.)

Até ao momento demonstrou-se que a estabilidade dos NPCs diminuiu com o aumento da
temperatura e com a utilizacdo de diferentes oxidantes. Para avaliar a influéncia do agente
oxidante TBHP (70% (m/m)aq) realizou-se um ensaio de oxidacao em condi¢des de refluxo,
durante 3 horas. Este ensaio, EOS5 foi realizado nas mesmas condigdes, incluindo a mesma
concentracdo de NPCs dos ensaios anteriores e quantidade molar de TBHP (70% (m/m)ag.).

Apbs o tempo de reacao desejado, verificou-se que a solucao que inicialmente se apresentava
como uma solucdo castanha com reflexos vermelhos, passou a ser cor de laranja escuro.
Para a analise das propriedades espetroscépicas, retirou-se uma amostra e adicionou-se

agua ultrapura de forma a obter uma concentragéo de 0.1 mg/mL.
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Intensidade de fluorescéncia/ u.a.

Figura 11.11 - Espetros de absor¢cédo de NPCs  Figura 11.12 - Espetros de excitagdo

antes do ensaio (linha preta) e EO5 (linhaverde),  (monitorizados no maximo de emissdo a 444 nm;

em dispersdes aquosas (0.1 mg/mL). tracejado) e de emissao (linha continua) antes de
ensaios (linha preta) e EO5 (linha verde) de NPCs
(0.1 mg/mL); Aexc =340 nm.

Na Figura 11.11, o espetro de absor¢cdo de EO5 apresenta as mesmas bandas que os NPCs
antes do ensaio, a 279 e 340 nm. N&o se verificam desvios significativos das bandas, ao

contrario de casos demonstrados anteriormente.

Nos espetros de emissdo tracados a um comprimento de onda de excitacdo de 340 nm
(Figura 11.12), verifica-se uma perda de luminescéncia menor quando se utiliza NaOCI
(15% (m/m)) e maior em relagdo ao H>O, (30% (m/m)ag) nNnas mesmas condigbes. Os
resultados obtidos sdo esperados tendo em conta a capacidade oxidativa relativa destes
agentes oxidantes, sendo o mais forte 0 NaOCI (15% (m/m)), seguido do H>O3 (30% (m/m)aq.)
e por fim o TBHP (70% (m/m)ag.).
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11.2.3.4 - Ensaios de oxidacdo com ar

Os estudos de estabilidade dos NPCs apresentados até ao momento apenas foram realizados
com agentes oxidantes em fase liquida. Neste subcapitulo foi estudado a estabilidade dos
NPCs na presenca de um agente oxidante em estado gasoso, o O..

Para este ensaio de oxidacéo foi aplicada a mesma concentracdo dos ensaios anteriores,
utilizando apenas mais solvente, 4gua ultrapura. Este ensaio, EOB6, foi realizado em refluxo,
com o auxilio de uma bomba de ar de forma a que o ar produzido fosse injetado na m.r. O

ensaio decorreu durante 6 horas.

Ao longo da reacao, a solucao apresentou-se sempre castanha com reflexos vermelhos. Apés

o tempo de reagao analisou-se as propriedades espetroscopicas dos NPCs.
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Figura 11.13 - Espetros de absor¢gdo de NPCs  Figura 11.14 - Espetros de excitagdo
antes do ensaio (linha preta) e EO6 (linhaverde)  (monitorizados no maximo de emissao a 444 nm;
em dispersdes aguosas (0.1 mg/mL). tracejado) e de emissdo (linha continua) antes de

ensaios (linha preta), EO6 (linha verde),de NPCs
(0.1 mg/mL); Aexc =340 nm.

Analisando a Figura 11.13, correspondente ao espetro de absor¢cdo dos NPCs, antes e ap6s
EOBG, verifica-se que este apresenta dois picos, a 260 e 340 nm. O primeiro pico difere dos
NPCs antes da reagéo, visto que 0 maximo anterior se apresentava a 279 nm (ocorréncia de

um desvio hipsocrémico), e apresenta ainda maiores valores de absorvancia nesta banda.

Os espetros de emissdo e excitagcdo (vide Figura I1.14) demonstram que estes apresentam

uma perda luminescéncia inferior aos restantes agentes oxidantes.
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Il.2.4 — Caracterizagéo eletroquimica dos NPCs por voltametria ciclica

Os ensaios realizados por voltametria ciclica tiveram como objetivo a determinacdo dos

potenciais de oxidagéo e reducéo de diversos materiais, incluindo os NPCs.

O ensaio de voltametria ciclica foi realizado em duas condi¢des diferentes. O primeiro ensaio
foi realizado numa solugcédo de 0.2 M de KNOs em &gua ultrapura, utilizando uma célula
eletroquimica com um disco de platina (d=0,5 mm) como elétrodo de trabalho, um fio de platina
como contra-elétrodo e um elétrodo de Ag como pseudo-referéncia. Para a medi¢cao dos
potenciais de reducéo e oxidagéo foi usado como padréo interno hidrato de dicloreto de metil
viologénio. Os potenciais serdo expressos em relagdo ao elétrodo saturado de calomelanos

(ESC) cujo potencial redox do padro interno é -0.68 V. 12

Todas as medicBes realizadas decorreram a temperatura ambiente, sendo as solucdes
previamente desarejadas com azoto. Foram testadas diversas quantidades de NPCs, sendo
gue os melhores voltamogramas foram obtidos com ca. 4 mg de NPCs. O voltamograma
apresentado na Figura 11.15 foi obtido com a variacdo do potencial iniciada no sentido das
reducdes (varrimento catddico); os voltamogramas apresentados com um varrimento anodico

nao permitiram visualizar adequadamente 0s picos.

2,5

2,0 1
1,5
1,0 A

0,5 - B

Corrente/ pA

0,0 H
-0,5 A

-1,0

-1,2 -0,7 -0,2 0,3 0,8 1,3
Potencial / V vs ESC

Figura I1.15 - Voltamograma ciclico de NPCs (0.2 M de KNOs em H20) na presenga do padréo interno,

iniciado por varrimento catédico e velocidade de varrimento de 200 mV/s. (* - padrao interno)

Através da figura anterior verifica-se a existéncia de dois picos. No pico (A) é possivel observar
a existéncia de um processo redutivo irreversivel com um potencial de pico (E™%c.) de -0.48
V vs ESC. O segundo pico, (B), observa-se um processo de oxidagao irreversivel com um
potencial de pico (E®ico) de 1.27 V vs ESC.
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Tracaram-se diversos voltamogramas a diferentes velocidades de varrimento, nos quais foi
possivel verificar que ndo ocorreu 0 aparecimento/desaparecimento de novos picos,
concluindo que ndo existem outros processos oxidativos e redutivos nestas condi¢des (vide

anexo 1).

O segundo ensaio foi realizado numa solugdo de 0.2 M de ["'BusN][BFs em
N,N - dimetilformamida (DMF), utilizando a mesma célula eletroquimica e os respetivos
elétrodos de trabalho, contra-elétrodo e elétrodo de referéncia. Para a medicao dos potenciais
de reducéo e oxidacgéo foi usado como padréo interno ferroceno (Fc). Os potenciais serdo
expressos em relacdo ao elétrodo saturado de calomelanos (ESC) cujo potencial redox de
Fc*/Fc é de 0.48 V. Tal como no primeiro ensaio, as medi¢des realizadas decorreram a
temperatura ambiente, sendo as solu¢ées previamente desarejadas com azoto. Ao contrario
do que ocorreu no primeiro ensaio com agua ultrapura, com apenas ca. 1 mg de NPCs foi

possivel tracar os voltamogramas ciclicos.

O voltamograma ciclico apresentado na Figura 11.16 foi obtido com a variacdo de potencial
iniciada no sentido das oxidacdes (varrimento anédico). O varrimento catédico ndo demonstra

diferencas relativamente a este varrimento.
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Figura 11.16 - Voltamograma ciclico de NPCs (0.2 M de ["Bu4N] [BF4] em DMF) iniciado por varrimento
anddico e velocidade de varrimento de 200 mV/s. (* - padr&o interno)
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Através do voltamograma anterior verifica-se a presenca de um processo redutivo reversivel
(A) cujo potencial de reducéo de pico (EY?,) é de -0.79 V vs ESC.

Tal como no primeiro caso, foram tragados a diferentes velocidades de varrimento, de forma
a entender se ocorreria alguma alteracao significativa no voltamograma. Faz-se notar que nao
ocorreu o0 aparecimento/desaparecimento de novos picos, concluindo que ndo existem outros

processos oxidativos e redutivos nestas condigdes (vide anexo 1).

Comparando o comportamento dos NPCs em meio aquoso e com um solvente organico,
verifica-se que a maior diferenca é o facto de ocorrer um processo redutivo reversivel na
presenca de DMF e um processo redutivo irreversivel na presenca de agua ultrapura. Além

disso, ocorre um processo de oxidagdo na presenca de agua.
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1.3 — SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS

Neste subcapitulo sera indicada a sintese de compdsitos onde séo incorporados os NPCs e

a respetiva caracterizagao.
I1.3.1 — Sintese de compa@sitos

A sintese dos compositos com NPCs foi realizada num reator de alta presséo, utilizando os
NPCs em conjunto com diversos materiais, designadamente: 6xido de zinco (ZnO), éxido de
prata (Ag20), 6xido de cobre (Cu.0), 6xido de aluminio (Al.Os3), 6xido de silicio (SiO,) e
Montmorillonite KSF.

Na sintese dos compdsitos utilizou-se sempre a mesma metodologia. Os compdsitos foram
obtidos a 150 °C durante 2 horas num reator de alta pressao. Antes da reacédo, os 6xidos e 0s

NPCs foram dispersos utilizando num banho de ultrassons em meio aquoso (vide Figura 11.17).

NPCs

Figura ll.17 - Sintese de compdésitos.

Apos o periodo de reacdo, foi realizada uma filtracdo sob vacuo com uma membrana de
celulose (0.2 um) com diversas lavagens para retirar toda a quantidade de NPCs que n&o
ficaram agregados aos 6xidos. Apenas se pararam as lavagens quando ndo existia a
presenca de luminescéncia no filtrado (vide Parte Experimental). ApOs esta etapa, secou-se

sob vacuo os diversos compésitos.
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II.3.2 — Caracterizacdo de compdsitos

Os compositos foram caracterizados estruturalmente através de FTIR e as suas propriedades

fotofisicas analisadas por UV-Vis e fluorescéncia.

Estes materiais ndo séo sollveis em agua. As andlises foram realizadas como particulas
dispersas. Por esse facto, ocorreu alguma dificuldade na obtencéo dos espetros referentes as
propriedades espetroscopicas. Os espetros apresentados, em particular os realizados em
dispersdes aquosas (UV-Vis e fluorescéncia), sédo apresentados tal como adquiridos.

Nos proximos subcapitulos serdo apresentados os espetros de FTIR, absorcdo no estado
fundamental e de luminescéncia no estado estacionario dos varios materiais obtidos. Em
todos os materiais sintetizados, existe a presenca de NPCs, como atestado pela emissao dos

compositos a ca. 445 nm.

11.3.2.1 — ZnO/NPCs

Com a sintese do compdsito ZnO/NPCs, obteve-se um sélido castanho escuro, este foi

analisado estruturalmente por FTIR, assim como o Oxido de zinco (ZnO) e os NPCs (vide

Figura 11.18).
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Figurall.18 - Espetros de FTIR (KBr) de ZnO/NPCs (linha preta), ZnO (linha verde) e NPCs (linha azul).
No espetro de FTIR do compdésito ZnO/NPCs apresentado na Figura 11.18 é possivel observar
a presenca de novas bandas as quais poderdo advir do compdsito formado. Entre os

3052-2748 cm™ denota-se o aumento de bandas associadas as vibracdes de extensdo das

ligacbes C=C e C-H. De 1670-1220 cm™ verifica-se a presenca de um conjunto de bandas
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com desvios relativamente aos materiais que Ihe deram origem. No espetro de FTIR de ZnO
(linha verde) denota-se uma banda a 1634 cm™ correspondente a banda de vibracdo de

extensédo da ligacdo Zn-0.103

0,06

0,04 -

Absorvancia/ u.a.

Intensidade de fluorescéncia/ u.a.

250 300 350 400 450 500 550 600
Al nm

Figura 11.19 - Espetros de emissdo, (linha preta; lexx = 340 nm) e de absorcdo (linha verde) de

ZnO/NPCs sintetizados.

11.3.2.2 = Ag20/NPCs

O compdsito Ag-O/NPCs obtido apresentou-se como um sélido verde seco escuro. O seu

espetro de FTIR apresenta-se na seguinte figura assim como o éxido de prata e os NPCs.

Jo s

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/icmtl

Absorvancia/ u.a.

Figura I1.20 - Espetros de FTIR (KBr) de Ag2O/NPCs (linha preta), Ag20 (linha verde) e NPCs (linha

azul).
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Observando a Figura 11.20, o espetro correspondente ao compésito Ag.O/NPCs mostra
igualmente um conjunto de bandas associadas a formag¢do do compdésito, apresentando
desvios nos maximos comparativamente aos materiais precursores. Ocorre 0 aumento de
intensidade das bandas associadas as vibragbes de extensdo dos componentes alifaticos
(2980-2830 cm™).

0,08

. 0,06 -

0,04 -

Absorvancia/ u.a

0,02

Intensidade de fluorescéncia/ u.a.
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250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 11.21 - Espetros de emisséo (linha preta; dexe = 340 nm) e de absorcdo (linha verde) de

Ag20/NPCs sintetizados.

[1.3.2.3 - Cu20/NPCs

O composito Cu.O/NPCs apresentou-se como um sélido vermelho/castanho. Os espetros de
FTIR deste compdsito, assim como o do 6xido de cobre e dos NPCs apresentam-se ha

Figura 11.22.
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Figura I1.22 - Espetros de FTIR (KBr) de Cu20/NPCs (linha preta), Cu20 (linha verde) e NPCs (linha

Absorvancia/ u.a.

azul).
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No espetro de FTIR do Cu,O/NPCs nota-se que tal como nos compdésitos anteriores, o
aumento das bandas associadas a componentes alifaticos (2980-2810 cm™). Entre
1600-1100 cm™ é possivel evidenciar a presenca de bandas caracteristicas que deveréo ter

origem nos NPCs modificados, sendo a sua energia proxima dos NPCs originais.

No espetro do compoésito devido a sua sobreposicdo com a banda forte de vibracdo de
ligacGes C=0 (acidos e aminas) presente nos NPCs (1750-1550 cm?). Entre 1500-1000 cm*
verifica-se mais uma vez a presenca de bandas caracteristicas dos NPCs como ligacées C-O
e C(0)-0-CO.

Absorvancia/ u.a.
Intensidade de fluorescéncia/ u.a.

t ‘/-‘\\---- e
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Al nm

0

Figura 11.23 - Espetros de emissdo, (linha preta; Adexc = 340 nm) e de absorcdo (linha verde) de

Cu20/NPC:s sintetizados.
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11.3.2.4 = Al,O3/NPCs

O composito Al,O3/NPCs obtido apresentou-se como um pé fino escuro. O seu espectro FTIR

esta representado na Figura 11.24, assim como o respetivo 6xido e os NPCs.

Absorvancia/ u.a.

A—

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
vicmt1

Figura 11.24 - Espetros de FTIR (KBr) de Al20s/NPCs (linha preta), Al2Os (linha verde) e NPCs (linha

azul).

Analisando a Figura 11.24 verifica-se que o espetro de AlOs/NPCs tem uma maior similaridade
com o espetro de Al0s. No entanto, verifica-se que tal como nos casos anteriores, um
aumento de intensidade das bandas entre 2982-2851 cm™ associados aos componentes
alifaticos presentes nos NPCs. Verifica-se ainda uma banda forte alargada a 1632 cm?, sendo
gue esta se apresenta com uma maior intensidade comparando com 0s outros dois espetros,

podendo ser explicada pela sobreposicdo das bandas de ambos.

Entre 1500-1000 cm verifica-se ainda bandas caracteristicas dos NPCs que nédo é possivel
visualizar no espetro de Al,O3, associadas a diversas liga¢cdes como C=N, C=C, C(0)-C-CO,

C-O.
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Figura 11.25 - Espetros de emissdo (linha preta; dexx = 340 nm) e de absor¢cdo (linha verde) de

Al203/NPCs sintetizados.

11.3.2.5 — SiO2/NPCs

O compésito SiO2/NPCs apresentou-se como um pé castanho escuro. Os espetros de FTIR

deste compdsito, assim como o do respetivo 6xido e NPCs apresentam-se na Figura 11.26.

Absorvancia/ u.a.

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
v/icm?t

Figura 11.26 - Espetros de FTIR (KBr) de SiO2/NPCs (linha preta), SiO2 (linha verde) e NPCs (linha

azul).

No espetro de FTIR de SiO./NPCs denota-se as bandas caracteristicas dos NPCs sdo
visivelmente mais fracas do que as bandas caracteristicas de SiO, Sendo que os NPCs

apenas sdo evidenciados com a presenca de componentes alifaticos (3000-2800 cm™).
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Figura 11.27 - Espetros de emissdo (linha preta; dexx = 340 nm) e de absorcdo (linha verde) de

SiO2/NPCs sintetizados.

11.3.2.6 — Montmorillonite KSF/NPCs

O compdsito Montmorillonite KSF/NPCs apresentou-se como um po6 fino castanho escuro. O
espetro de FTIR esta representado na Figura 11.28, assim como o da Montmorillonite KSF e
dos NPCs.

T~

Absorvancia/ u.a.

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
vlcm?

Figura 11.28 - Espetros de FTIR (KBr) de Montmorillonite KSF/NPCs (linha preta), Montmorillonite KSF

(linha verde) e NPCs (linha azul).

Tal como no caso anterior, a presenca de NPCs no compasito é dificilmente observavel, sendo

apenas observavel a componente alifatica (3000-2800 cm'?).
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Figura 11.29 - Espetros de emissdo (linha preta; dexx = 340 nm) e de absor¢cdo (linha verde) de

Montmorillonite KSF/NPCs sintetizados.
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II.4 — Atividade catalitica dos NPCs e compdésitos

Neste subcapitulo serdo apresentados os resultados obtidos no estudo da atividade catalitica
dos NPCs e compdsitos a diversas condicdes reacionais na oxidagdo de alcool benzilico.

Nos estudos cataliticos realizados, tanto por oxidagdo quimica como fotoquimica, variaram-
se diversos parametros de reagdo como a quantidade de catalisador, agente oxidante, tempo

reacional, temperatura e a fonte de energia.

A atividade catalitica dos catalisadores sera avaliada através do rendimento, converséao e
seletividade, e ainda a frequéncia de rotatividade do catalisador (turnover frequency; TOF)
(ver adiante). Todos estes parametros informam a eficiéncia catalitica dos materiais

sintetizados.

Dentro destes parametros, o TOF caracteriza a atividade catalitica de um catalisador, ou seja,
o total de moles transformados no produto desejado por mole de catalisador num determinado
periodo. Quanto maior este valor, maior serd a atividade de um catalisador. Contudo,
desconhece-se a massa molar dos NPCs sintetizados, como tal, o TOF sera calculado através
da quantidade massica de benzaldeido obtido por quantidade massica de catalisador, sendo

assim denominado equivalente de TOF (TOFq).

Os célculos de rendimento, converséo, seletividade e TOF¢, foram efetuados através de
valores obtidos por cromatografia em fase gasosa (CG), utilizando o método do padrao interno

(ciclopentanona).

I1.4.1 — Identificacdo da atividade catalitica dos NPCs

Os estudos de atividade catalitica dos NPCs foram efetuados utilizando um alcool primario
como substrato modelo (vide Figura 11.30). Um dos objetivos seria o estudo de outros

substratos, como alcanos ou cicloalcanos, mas devido a limitacdo de tempo, tal n&do foi

OH  npcs ~0
—_—
[Ox]

Figura 11.30 — Reacéo de oxidacao de &lcool benzilico a benzaldeido catalisado por NPCs.

possivel.

Esta reacéo de oxidagdo comecou por ser testada num reator de micro-ondas (MW), utilizando
0s NPCs como catalisadores, o TBHP (70% (m/m).g) como agente oxidante
(substrato:oxidante (1:2)) e acetonitrilo como solvente. Operando a uma temperatura de 80°C

durante 3h30min.
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Numa primeira fase, o objetivo seria a utiliza¢cdo de um sistema catalitico sem solvente, no
entanto optou-se por introduzir acetonitrilo de forma a se obter um melhor manuseamento da
m.r. Este solvente tem ainda a vantagem de ser estavel na presenca dos diversos agentes
oxidantes e o alcool benzilico apresenta uma boa solubilidade neste. Em principio, este
solvente ndo influenciara diretamente na reagcdo, apenas no aumento na dispersdo das

particulas de NPCs na reacao.

A escolha de TBHP (70% (m/m)aq) como agente oxidante deve-se ao facto de este ser
considerado um oxidante com baixo impacto ambiental, barato e obter como um dos produtos

secundarios a agua.'’°

Tanto o solvente e o0 agente oxidante mencionados ja foram reportados em diversas literaturas

na oxidacao de alcoois.

Contudo, a primeira reacdo realizada no reator de micro-ondas durante 3h30min. com
2.5 mmol de substrato, 5.0 mmol de TBHP (70% (m/m)aq) € 10 mg de NPCs, em acetonitrilo
demonstrou um rendimento abaixo de 1% em benzaldeido com valores de conversdes de ca.
76%. Como tal optou-se por experimentar outro solvente, dgua ultrapura, nas mesmas
condicbes. Com esta alteracdo obteve-se um rendimento em benzaldeido de ca. 3.5% e uma

conversao 16%.

Esta mudanca de solvente leva a necessidade de um processo de separacdo do produto do
solvente através de uma extracdo liquido-liquido com acetato de etilo (AcOEt). O

procedimento desta etapa encontra-se na Parte Experimental.

Os resultados obtidos na primeira reacdo ndo foram satisfatérios, como tal a etapa seguinte
consistiu no estudo de diversos parametros, com o objetivo de compreender a sua influéncia

na atividade catalitica dos NPCs.

Nos préximos subcapitulos serdo demonstrados os diversos parametros de reagdo que foram
alterados. Para cada caso foi realizado um ensaio em branco de forma a compreender da
melhor forma como os materiais sintetizados influenciam na obteng&o do produto pretendido,

0 benzaldeido.
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I1.4.2 — Estudo da variacdo da quantidade do catalisador

O primeiro parametro de reacao alterado foi a quantidade de catalisador, recorrendo a mesma

metodologia desde a preparacdo da reacdo ao isolamento do produto. Em todas as reacbes

utilizou-se sempre a mesma temperatura, quantidade de substrato, tempo de reagéo e agente

oxidante.

As reacOes foram quantificadas por GC e ainda analisadas qualitativamente por cromatografia

em camada fina (c.c.f.).

Na Tabela Il.1 e Figura 11.31 estdo descritos os resultados obtidos na variacdo deste

parametro.

Tabela Il.1 — Condi¢cBes experimentais e respetivos resultados obtidos das reacdes de oxidagdo com

diferentes quantidades de NPCs.®

Entrada Meatalisador % Rendimento  Converséo Seletividade TOFeyq.
(mg) (Mcatalisador/Msubstrato) (%)® (%) (%)@ (hh)®
1 - - 11.8 18.4 64.5 -
2 0.6 0.22 1.47 60.3 2.44 1.87
3 14 0.52 1.53 60.1 2.54 0.84
4 3.0 1.11 0.89 74.8 1.19 0.22
5 3.8 1.40 0.36 85.2 0.42 0.07

(a) Condigbes reacionais: 2.50 mmol de substrato; 5 mmol de TBHP (2 eq. em 70% de agua); 80°C; 3h30min.;

MW:; solvente: acetonitrilo.

(b) Moles de benzaldeido obtidos por moles tedricos de benzaldeido.

(c¢) Razdo entre quantidade de benzaldeido obtido por moles de &lcool benzilico convertidos.

(d) TOFeq.= quantidade de produto obtido por quantidade de catalisador ((TON) por hora).

Figura 11.31 — Rendimento de

percentagem.

Rendimento / %
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benzaldeido vs razdo entre a massa de catalisador e substrato, em
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Analisando a Tabela .1 e a Figura I.31, € possivel concluir que com o aumento da quantidade
de NPCs, tanto o rendimento como a seletividade tendem a diminuir. Observa-se ainda que
nas reagdes onde se utilizaram NPCs, a diferenca de rendimento em benzaldeido é

praticamente insignificante.

N

No que refere a conversdo de &lcool benzilico, esta tende a aumentar a medida que a
guantidade de catalisador aumenta, diminuindo consequentemente a seletividade face aos
valores de rendimento apresentados. Contudo, tanto no controlo por c.c.f. como na
cromatografia em fase gasosa nao se verificou a presenca de outros produtos de oxidacao.
Estes resultados poderdo significar que nas condi¢cdes utilizadas ocorre degradacao

(mineralizacé@o) extensa do substrato com taxas de conversdo muito elevadas (até 85%).
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11.4.3 — Estudo do efeito da variagdo do agente oxidante

A escolha de reacdes irradiadas por MW apresenta algumas limitagdes, sendo uma delas, a
gama de agentes oxidantes que podem ser utilizados neste equipamento. Com o objetivo de
testar os diferentes agentes oxidantes, as reacoes foram realizadas em refluxo, nas mesmas

condi¢des, sempre que possivel.

Foram realizados ensaios com TBHP (70% (m/M)ag), H202 (30% (m/m)sq) e NaOCI

(15% (m/m)), ocorreu em alguns casos a alteragéo no solvente e na quantidade de NPCs.

Além dos agentes oxidantes de fase liquida acima mencionados, tentou-se avaliar o
desempenho da atividade catalitica com NPCs com oxigénio molecular. No entanto, devido a
algumas dificuldades no uso do reator, os resultados obtidos ndo foram considerados na

presente analise.

Na Tabelall.2 e Figurall.32 encontram-se os resultados obtidos de rendimento e seletividade

para os diferentes agentes oxidantes.

Na entrada 1 e 2 da Tabela II.2, apresentam-se dois resultados onde constam reac8es com
uma maior quantidade de catalisador e a substituicdo do solvente de acetonitrilo para agua.
Ao comparar estes resultados com os outros realizados (entrada 3 e 5), verifica-se que no
caso do TBHP (70% (m/m)aq.), @ mudanca destes pardmetros apenas leva a melhoria da
seletividade. Contudo, apresenta menores valores de rendimento e conversao, para além da

diminuicdo do TOFq,

Jé para o caso com H20: (30% (m/m)aq.) verifica-se uma melhoria relativamente aos valores
de rendimento e seletividade (entrada 2), ocorrendo um aumento de cerca de 4 e 13% para o
rendimento e seletividade, respetivamente. Em comparacdo com os outros dois agentes

oxidantes, com catalisador, estes valores continuam inferiores.
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Figura 11.32 — Efeito do agente oxidante no rendimento (A) e na seletividade (B) de benzaldeido, com
e sem a presenca de NPCs.

Com a analise dos resultados, verifica-se que o melhor agente oxidante aparenta ser o NaOCI
(15% (m/m)) nestas condigdes, apresentando um rendimento e seletividade significativamente
maior do que sem o uso de catalisador.

Os NPCs na presenca de perdxido de hidrogénio, tal como ja foi referido anteriormente,
apresentam menor atividade catalitica do que os restantes agentes oxidantes. Neste caso, a
diferenca dos valores obtidos, com e sem catalisador, € inferior aos restantes casos, 0 que
pode indicar que os NPCs nédo efetuaram o seu papel como catalisador ou foram oxidados

invés do substrato, tal como verificado nos estudos de estabilidade dos NPCs.

A alteracdo do solvente pode ser um fator crucial, visto que demonstra maiores diferencas

entre as reacdes com e sem catalisador.

No caso de TBHP (70% (m/m)aq) verifica-se que as reagfes na presenca do catalisador
apresentaram melhorias tanto na seletividade como no rendimento em benzaldeido. Contudo,

verifica-se a converséao de alcool benzilico em produtos secundarios.

No subcapitulo 11.2.3, foram realizados ensaios de oxidacdo que demonstraram a influéncia
destes agentes oxidantes nos NPCs. Analisando as modificagdes estruturais, verificou-se que
com o hipoclorito de sédio os NPCs sofreram maior alteracdo. Relacionando com os
resultados dos estudos cataliticos, onde este Ultimo obteve melhores resultados, é necessario
entender de que forma a oxidagdo dos grupos a superficie dos NPCs pode influenciar a
reacao.
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Il.4.4 — Estudo do efeito da variagcdo da temperatura reacional

Os ensaios do estudo da temperatura reacional foram realizados em condi¢des de refluxo e a
uma temperatura de 50°C. Estes tém como objetivo compreender a evolucdo da atividade
catalitica dos NPCs a diferentes temperaturas. Estes ensaios foram realizados com o mesmo

solvente, dgua ultrapura.

A gama de temperaturas estudada ndo é mais adequada, sendo que o ideal seria a variagao
de diversas temperaturas. Visto que nao foi possivel, apresentam-se reacdes a 50°C e sob

condi¢des de refluxo, utilizando as mesmas condigdes.

Na Tabela 1.3 e Figura 1.33 estdo descritos os resultados obtidos para diferentes

temperaturas com diferentes agentes oxidantes.

Tabela 11.3 — Condicdes reacionais e respetivos resultados obtidos para as diferentes gamas de

temperatura.®

Entrad Temperatura Agente Rendimento  Conversdo  Seletividade TOFeq.
ntrada
°C) Oxidante (%) ® (%) (%) © (h'ty @
(
NaOCI 3
o 69.6 1.18x10
1 50°C 15% (m/m) 0.97 1.39
NaOCI i
®© 0 17.4 66.7 1.1x101
2 50°C 15% (m/m) 26.0
NaOCI 3
2.25 27.8 2.74x10
3 refluxo 15% (m/m) 8.09
H20:2 -3
o 2.40 33.8 2.92x10
4 S0°C 3096(M/M)a, 710
5 refluxo H202 157 71.4 220 1.91x10°3

30% (m/m)a,

(a) Condicdes reacionais: 0.10 mmol de substrato (alcool benzilico); 1.46 mmol de agente oxidante; 6 h;
solvente: agua ultrapura; 10 mg de NPCs.

(b) Moles de benzaldeido obtidos por moles tedricos de benzaldeido.

(c) Raz&o de moles de benzaldeido obtidos por moles de &lcool benzilico convertidos.

(d) TOFeq.= quantidade de produto obtido por quantidade de catalisador ((TON) por hora).

(e) Condicdes reacionais: 0.10 mmol de substrato (alcool benzilico); 1.46 mmol de agente oxidante; 6 h;

solvente: agua ultrapura; 2 mg de NPCs.
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Figura 11.33 — Rendimento (A) e seletividade (B) de benzaldeido face a variacdo de temperatura, para
os diferentes agentes oxidantes.

Do quadro de resultados obtido, verifica-se que os valores relativos as conversdes se
apresentam elevados, variando entre cerca 30 a 71%, sendo o rendimento maximo de
benzaldeido obtido de 17% (seletividade de 26%) quando se utilizou menos NPCs. Podera
inferir-se que na presenca de NPCs existe extensa degradacdo do substrato e dos

intermediarios entretanto formados (mineralizacao).

Os valores obtidos para o rendimento e para a seletividade da transformacdo sdo muito

baixos, ndo sendo por isso avisado fazer comparacfes de desempenho com estes valores.
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[1.4.5 — Estudo do efeito da variagédo do tempo reacional

Para termos de comparacdo do tempo reacional foram realizados ensaios nas mesmas
condi¢cdes, averigua-se neste subcapitulo também os agentes oxidantes e como estes variam

a diferentes tempos reacionais.

Os estudos de variagdo do tempo reacional foram realizados por aguecimento convencional
a 50°C, fazendo-se variar entre 3 e 6 horas. Estes resultados apresentam-se na Tabela ll.4 e
Figura 11.34. No entanto, dado que a variagdo temporal apresentada ndo é muito elevada,
foram realizadas outras rea¢cdes com tempos reacionais mais discrepantes, mas visto que
existem outras variaveis envolvidas, ndo € possivel uma comparacao direta dos resultados
obtidos.

As reacles irradiadas por MW demonstraram rendimentos inferiores abaixo dos 4% num
tempo de reacédo de 3h30min. Para averiguar melhor a evolucéo da reacao seria necessario
0 aumento do nimero de amostras a diferentes tempos de reacdo. Sendo assim possivel uma

melhor otimizacéo deste parametro por irradiacdo de MW.

Tabela 1l.4 - Condigdes experimentais e respetivos resultados a diferentes tempos reacionais.®

q Tempo Agente Rendimento  Conversdo  Seletividade TOFeq.
Entrada
reacional (h)  oxidante (%)®) (%) (%)© (h-H@
NaOCl 4
1 3 15% (mim) 0.65 15.2 4.28 7.20x10
NaOCI
1.39 3
2 6 15% (mim) 0.97 69.6 1.18x10
3 3 H20. 1.44 27.2 5.30 1.59x10°
30% (m/m)ag, . . '
H202 0 -3
4 6 2.40 33.8 7.1 2.92x10

30% (m/m)ag,

(a) Condicdes reacionais: 0.10 mmol de substrato (&lcool benzilico); 1.46 mmol de agente oxidante; solvente:
agua ultrapura; 10 mg de NPCs; 50° C (banho de 6leo).

(b) Moles de benzaldeido obtido por moles teéricos de benzaldeido.

(c) Raz&o de moles de benzaldeido obtidos por moles de &lcool benzilico convertidos.

(d) TOFeq.= quantidade de produto por quantidade de catalisador ((TON) por hora).
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Figura I1.34 - Efeito no rendimento (A) e seletividade (B) de benzaldeido a diferentes tempos reacionais
e agentes oxidantes.

Com a analise dos resultados obtidos para o rendimento em benzaldeido, é possivel verificar
gue a medida que o tempo de reacao aumenta, este tende a aumentar para ambos o0s agentes
oxidantes, mantendo-se, no entanto, em valores muitos baixos (< a 2.5%).

Em relacdo a seletividade (maximo de 7%), os oxidantes apresentam um comportamento
diferenciado. No caso do NaOCI (15% (m/m)) verifica-se que a medida que o tempo reacional
aumenta, a seletividade em benzaldeido diminui, ao contrario do perdxido de hidrogénio que
apresenta um aumento na seletividade. Tal podera ser explicado pela maior extensdo de

reacdes de oxidacdo, que levam a mineraliza¢éo, no caso do NaOCI.
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I1.4.6 — Estudo da atividade catalitica dos compdsitos

Face aos resultados pouco promissores apresentados com os NPCs, decidiu estudar-se a
reacdo utilizando compdsitos com NPCs de forma a averiguar se existiria a melhoria da
atividade catalitica. Na andlise que se segue serdo apresentados os diversos compdésitos nas
mesmas condi¢cdes reacionais, incluindo a mesma temperatura, tempo reacional, agente

oxidante (NaOCI (15% (m/m)), solvente e mesma quantidade de catalisador.

As condicBes reacionais foram baseadas na literatura,® que testam a oxidacdo de alcool
benzilico com diferentes 6xidos metalicos suportados em NPCs. Os resultados obtidos por
esses autores foram apresentados no subcapitulo 1.4, tendo conseguido valores de converséo
acima de 70% e uma seletividade acima de 99%, para os diversos compésitos sintetizados
pelo grupo. Como a seguir se descreve, os resultados por nos obtidos ndao reproduzem
minimamente os descritos na literatura. A diferente natureza dos NPCs utilizados podera

explicar os dispares resultados obtidos.

Na Tabela 1.5 apresentam-se os resultados de oxidacdo quimica com os compésitos e dos
respetivos éxidos com o objetivo de compreender se existiria alguma influéncia na atividade

catalitica dos compdsitos pelos NPCs.
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Tabela II.5 - Resultados obtidos de rendimento, conversao, seletividade e TOFeq. para cada catalisador

(NPCs e 6xidos com/sem a incorporacédo de NPCs) e respetivo ensaio em branco.®

Entrada Catalisador Rendimento  Conversdo  Seletividade TOFeq.
(%0)® (%) (%) (™)@
1 NPCs 0.97 69.6 1.39 1.18x10°
20 NPCs 17.4 66.7 26.0 0.11
3 ZnO/NPCs 5.82 52.9 11.0 7.09x10°
4 Zno 4.69 46.9 10.0 5.71x10°
5 Ag20/NPCs 3.02 52.8 5.72 3.68x10°
6 Ag20 4.67 49.2 9.50 5.68x1073
7 Cu20/NPCs 11.7 77.3 15.2 1.43x107%
8 Cuz0 5.51 20.2 27.3 6.71x10°
9 Al203/NPCs 11.6 77.9 14.9 1.41x10°
10 Al>O3 4.94 8.58 57.6 6.01x10°
11 SiO2/NPCs 10.0 80.1 12,5 1.22x10%?
12 SiO: 18.1 83.4 21.7 2.20x10
13 MontmorilloniteKSF/NPCs 43.8 45.7 95.8 5.33x10%
14 Montmorillonite KSF 25.5 81.1 315 3.11x10%
15 - 3.42 68.8 4.97 -
(a) Condigbes reacionais: 0.10 mmol de substrato (alcool benzilico); 1.46 mmol de (NaOCI (15% (m/m));

(b)
(©
(d)
(€)

solvente: agua ultrapura; 6 horas; 50°C (em banho de 6leo); atmosfera inerte; 10 mg de catalisador.

Moles de benzaldeido obtidos por moles tedricos de benzaldeido.

Razéo de moles de benzaldeido obtidos por moles de alcool benzilico convertidos.

TOFeq.= quantidade de produto por quantidade de catalisador ((TON) por hora).

Condiges reacionais: 0.10 mmol de substrato (&lcool benzilico); 1.46 mmol de (NaOCI (15% (m/m));

solvente: agua ultrapura; 6 horas; 50°C (em banho de 6leo); atmosfera inerte; 2 mg de catalisador.
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Figura 11.35 - Rendimento de benzaldeido, em percentagem, face aos diversos compaésitos (cinzento)
e os respetivos 6xidos (amarelo) em oxidacao quimica.
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Figura 11.36 - Seletividade em benzaldeido, em percentagem, face aos diversos compdsitos (cinzento)
e 0s respetivos 0xidos (amarelo) em oxidagao quimica.

Comparando a seletividade em benzaldeido obtida na entrada 2 com as obtidas com os

compositos verifica-se que a excegdo de Montmorillonite KSF/NPCs, os NPCs conseguem ter

7

uma maior seletividade para o produto pretendido quando € utilizada apenas 2 mg de
catalisador.
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Analisando os resultados obtidos, verifica-se que de uma forma geral os compdésitos tém a
tendéncia a aumentar a conversao do alcool benzilico em comparagdo com o respetivo 6xido
(vide Figura 11.35). No que diz respeito a seletividade em benzaldeido, de forma geral verifica-
se que os compasitos tendem a apresentar resultados inferiores aos 60xidos utilizados (vide

Figura 11.36), provavelmente devido & presenca de NPCs a extensdo da mineralizagao é maior.

A entrada 15 da Tabela II.5 diz respeito ao ensaio em branco, onde se pode verificar que o
NaOCI (15% (m/m)) por si s6 tem a capacidade de converter o alcool benzilico nos respetivos
produtos de oxidacdo. No entanto, verifica-se apenas uma seletividade de 5% para
benzaldeido. Este resultado contrasta fortemente com aquele referido na literatura,® nédo

sendo neste caso atribuivel a diferente natureza dos NPCs dado que nédo se utilizam.

O controlo por c.c.f. nas diversas condi¢des reacionais mostrou a presenca de acido benzaoico

em alguns ensaios, evidenciando a presenca de outros produtos de oxidacdo de benzaldeido.

Comparando os compdsitos ZnO/NPCs e Ag.O/NPCs, em ambas as figuras, estes exibem
um comportamento semelhante, com ou sem a presenca de NPCs, o que podera significar

gue o 6xido tem um papel predominante na reacao de oxidacao de alcool benzilico.

O ensaio com o compésito SiO./NPCs apresenta um valor inferior de rendimento em
benzaldeido para valores semelhantes de converséo de benzaldeido. Neste caso, a presenca
de NPCs néo levou ao aumento na converséo ao contrario dos casos anteriores, o SiO; por

si s6 ja apresenta um valor de 80%.

Na entrada 13 verifica-se que o0 ensaio com Montmorillonite KSF/NPCs, obteve uma
conversao de 45.7%, sendo que, quase em exclusivo, do composto aldeido (43.8%). A

seletividade apresentou-se com um valor de 96%.

Face aos resultados promissores obtidos para o compdsito Montmorillonite KSF/NPCs foram
realizados ensaios de repeticdo nas mesmas condigbes reacionais, assim como com 0S

NPCs, correspondente as entradas 13 e 2, respetivamente (vide Tabela Il.6).

Nas condigBes apresentadas, os compositos apresentam valores de TOFeq. muito baixos.
Devido as limitacBes de tempo a que o trabalho foi sujeito, para estas reacdes de oxidagao
com compasitos ndo foram realizados estudos de variacdo de parametros da reacdo, nédo

tendo sido por isso possivel a sua otimizacao.
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Tabela 1.6 - Resultados obtidos de rendimento, converséo, seletividade e TOFeq. NOS ensaios de

repeticdo para cada catalisador, e respetivo ensaio em branco.®

Meatalisador ~ Rendimento  Conversdo Seletividade  TOFeq.

Entrada Catalisador (mg) (%) (%) (%) (h)
1 NPCs 2 35.5 67.0 53.0 4.3x10°%
2 - - 3.42 68.8 4.97 -
3 Montmorillonite KSF/NPCs 10 26.9 63.6 42.3 4.8x103

(a) CondicGes reacionais: 0.10 mmol de substrato (alcool benzilico); 1.46 mmol de (NaOCI (15% (m/m));
solvente: agua ultrapura; 6 horas; 50°C (em banho de 6leo); atmosfera inerte.

(b) Moles de benzaldeido obtidos por moles teéricos de benzaldeido.

(c) Razéo de moles de benzaldeido obtidos por moles de alcool benzilico convertidos.

(d) TOFeq.= quantidade de produto por quantidade de catalisador ((TON) por hora).

Comparando os resultados obtidos dos ensaios de repeticdo com os resultados previamente
apresentados na Tabela 1.5 (vide entrada 2 e entrada 13) verifica-se que ndo se obteve o0s

mesmos resultados.

Na entrada 1 da Tabela 1.6 verifica-se que o rendimento em benzaldeido passou de 17.4%
para 35.5% e a seletividade passou de 26% para 53%. Os valores de conversdo mantiveram-
se praticamente semelhantes. Tendo em conta que os resultados foram realizados nas
mesmas condi¢cles, apenas foi realizada uma nova sintese de NPCs has mesmas condicdes,
deduz-se que estes novos nanomateriais sejam mais ativos que o0s sintetizados

anteriormente.

Na entrada 3 da Tabela 1.6 denota-se que ao contrario do caso dos NPCs, os resultados
obtidos utilizando como catalisador Montmorillonite KSF/NPCs foram inferiores, o rendimento
em benzaldeido diminuiu de 44% para 27% e a seletividade de ca. 96% para 42%. Além da
diminuicdo destes dois parametros, houve um aumento na converséo de alcool benzilico de
46% para 64%.

Nos ensaios por nés realizados verificou-se que o NaOCI (15% (m/m)) s6 por si tem a
capacidade de degradar o substrato (e produtos dele derivados) com conversdes nao
seletivas de cerca de 70 %, ao contrario do reportado na literatura.®> Face ao resultado
satisfatorio obtido nas condicdes da entrada 1 da Tabela 1.6, dever&o ser realizados estudos
com agentes oxidantes mais suaves, em diferentes condigbes reacionais, de modo a

aumentar a seletividade.
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[1.4.7 — Ensaios de fotocatalise

Todos os resultados apresentados até ao momento foram realizados por oxida¢cao quimica.
No entanto, as caracterizacdes apresentadas dos NPCs e compdsitos demonstram que estes
possuem propriedades espetroscépicas Unicas que podem ser vantajosas num processo de

fotocatalise.

Como ja foi referido anteriormente, estes nanomateriais de carbono apresentam uma
dependéncia do comprimento de onda de excitacdo, como tal, ao realizar as reacdes de
oxidacao por fotocatalise é necessario ter em conta o comprimento de onda que a lampada

emite.

Os ensaios de fotocatalise foram realizadas com duas fontes luminosas diferentes, uns

utilizando uma lampada de baixa radiacdo a 366 nm e outros uma lampada policromatica.

Todos os ensaios foram realizados a t.a., fazendo variar o agente oxidante, solvente, lampada,

suporte da m.r. (frasco de vidro e células de quartzo) e fotocatalisadores.

Na maioria das reacdes foi utilizado um solvente organico, dimetilsulfoxido (DMSQO). Este
solvente ja apresenta algum historial na oxidacdo quimica de alcoois.* No que refere a

fotocatélise ja ndo é tao frequente.

Schilling, W., et al.1®* demonstraram a oxidacdo de alcool benzilico com um organocatalisador,
9-fluorenona, utilizando como solvente DMSO e ar como agente oxidante. O mecanismo
reacional proposto pelos autores evidenciou o papel relevante do DMSO no processo

oxidativo.

Face as propriedades semelhantes entre os NPCs e o organocatalisador anterior,
designadamente as propriedades espetroscépicas, selecionou-se 0 DMSO como um dos

solventes para a transformacéo.

Ap6s cada reacgédo, a reacao foi extraida de acordo com o solvente utilizado; o procedimento

detalhado encontra-se na Parte Experimental.
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11.4.7.1 — NPCs como fotocatalisadores

A avaliagdo dos nanopontos de carbono como fotocatalisadores foi efetuada utilizando o
DMSO como solvente e ar como agente oxidante.

Ap0s as reagdes de fotocatédlise, a m.r. foi extraida com agua e AcOEt, sendo a fase orgénica,
depois de seca, analisada por GC.

OH NPCs e
—
luz, t.a.

Figura I1.37 - Reacéo de foto-oxidagdo de alcool benzilico na presenca de NPCs.
Na Tabela 1.7 apresentam as condicfes reacionais e 0s respetivos resultados obtidos para

as diversas reacoes realizadas.

Tabela Il.7 — CondicBes reacionais e resultados obtidos de fotocatalise com NPCs e respetivos ensaios

em branco.®

Entrada Substrato  Mcataiisador r(-eraecrinopnoal Rendimento Conversdo Seletividade  TOFq
(mmol) (mg) ") (%)© (%) (%) ()@
1) 0.25 2 24 35.8 41.4 86.6 1.93x10%
20) 0.25 - 69 38.7 42.4 91.3 -
3 0.10 2 12 0.660 43.7 1.51 2.91x103
4©) 0.10 - 12 0.550 21.3 2.58 -
5(d) 0.25 2 24 8.92 76.7 11.6 4.80x10°
6@ 0.25 - 24 32.7 37.8 86.3 -

(a) Condicdes reacionais: Ar; solvente: DMSO.

(b) Frasco de vidro; distancia entre a m.r. e a lampada de baixa radiacédo (366 nm) ~10 cm.
(c) Frasco de vidro; distancia entre a m.r e a lampada policromatica ~10 cm.

(d) Célula de quartzo; disténcia entre a m.r. e a lampada de baixa radiagdo (366 nm) ~10 cm.
(e) Moles de benzaldeido obtidos por moles tedricos de benzaldeido.

() Raz&o de moles de benzaldeido obtidos por moles de &lcool benzilico convertidos.

(g) TOFeq.= quantidade de produto por quantidade de catalisador ((TON) por hora).
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Figura 11.38 — Rendimento (A) e seletividade (B) em benzaldeido nas reag8es de fotocatalise, com e

sem a presenca de NPCs, para as respetivas condi¢cfes reacionais.

Um dos resultados mais interessantes, embora nhada tenha a ver com a participacdo dos NPCs
no processo, € aquele referente a entrada 2 da Tabela II.7. Efetivamente, consegue um
rendimento de ca. 40% com uma seletividade superior a 90%. Valera a pena, certamente,

avaliar o desempenho deste sistema em estudos ulteriores.

De uma maneira geral, e com o limitado nimero de ensaios realizados, os resultados apontam
para que a presenca de NPCs nédo se traduza num melhor desempenho do sistema em termos

de rendimento e seletividade em benzaldeido.

N&o se conseguiu racionalizar os resultados das entradas 1 e 5. De facto, sendo a Unica
diferenca a constituicao do reator (vidro vs quartzo), esperar-se-ia que a conversao pudesse
ser eventualmente maior na entrada 1 ja que a presenca de centros acidicos a superficie do
vidro poderiam induzir a maiores conversfes/degradacdes do substrato e produtos dele

derivados. Tal nao se verificou.

Comparando as entradas 2 e 6, os resultados sdo aparentemente concordantes, indicando
gue mesmo com tempos de reacao inferiores (69h, entrada 2 vs 24h, entrada 6) a seletividade

obtida é elevada.

A utilizacdo da lampada policromatica, entradas 3 e 4 da Tabela 11.7, conduz a resultados

muito inferiores daqueles produzidos com radiagdo monocromatica.

Serd necessario no futuro reavaliar as condi¢cdes precisas utilizadas nas transformacgdes
acima discutidas, designadamente a poténcia da irradiacdo, com vista a uma melhor

compreenséao dos resultados.
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11.4.7.2 — Compositos como fotocatalisadores

No subcapitulo anterior demonstrou-se que os NPCs por si s6, aparentam ndo demonstrar
atividade fotocatalitica na producéo seletiva de benzaldeido nas condi¢bes apresentadas, ou

diminuem até a eficicia da reacdo comparativamente a reacdo nao catalisada.

Com o objetivo de contornar este problema e providenciar a melhoria da atividade catalitica,
testaram-se 0os compdsitos sintetizados como fotocatalisadores. Foi utilizada uma lampada
policromatica na impossibilidade de utilizacdo de uma monocromatica. Apés cada reagao, 0s
produtos e substrato foram isolados apds extracdo com agua e AcOEt (cf. Procedimento na
Parte Experimental).

Na Tabela 1.8 estdo apresentadas as condi¢bes reacionais e resultados obtidos nas reacbes

de fotocatélise com os compdsitos.

Tabela 1.8 — Condic¢Ges reacionais e resultados obtidos utilizando os compositos e os respetivos 6xidos
como fotocatalisadores.®

Rendimento  Conversdao  Seletividade TOFeq.

Entrada Catalisador
(%0)® (%) (%)© (h™H)@

1 ZnO/NPCs 0.35 46.0 0.76 6.18x10*
2 ZnO 0.39 48.9 0.80 6.85x10*
3 Ag>O/NPCs 0.18 374 0.48 3.19x10%
4 Ag20 0.64 2.62 24.4 1.14x10°%
5 Cu20/NPCs 0.61 22.0 2.77 1.08x10°%
6 Cu20 0.57 23.9 2.39 1.02x10°%
7 Al.O3s/NPCs 0.00 25.9 0.00 -

8 Al>O3 0.74 10.26 7.21 1.31x10°%
9 SiO2/NPCs 0.50 36.5 1.37 8.79x10*
10 SiO» 0.58 15.8 3.68 1.03x10°%
11 MontmorilloniteK SF/NPCs 0.56 9.70 5.77 9.82x10*
12 Montmorillonite KSF 0.26 61.8 0.42 4.54x10*

(a) Condicdes reacionais: 0.10 mmol de substrato; agente oxidante: Oz; 10 mg de catalisador; solvente:
DMSO; 12 horas; frasco de vidro; distancia entre a m.r. e a ldmpada policromatica ~ 10 cm; t.a.

(b) Moles de benzaldeido obtidos por moles tedricos de produto pretendido.

(c) Raz&o de moles de benzaldeido obtidos por moles de alcool benzilico convertidos.

(d) TOFeq.= quantidade de produto por quantidade de catalisador ((TON) por hora).
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Com o objetivo de uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos para os diversos

compositos e respetivos 6xidos, tracaram-se o0s seguintes graficos.

Respectivos Oxidos
Compdsitos

Rendimento / %
o
=
o

Figura 11.39 — Rendimento em benzaldeido, em percentagem, obtidos para as reacdes de fotocatalise
com os diversos compositos e respetivos oxidos.

Os resultados indicaram que os rendimentos em benzaldeido séo significativamente baixos
(< 1%) em todas as condigdes reacionais testadas.

Pelo que ficou dito na Subseccao anterior, a utilizagéo da lampada policromatica ndo conduz
a qualquer tipo de resultados Gteis. Sera de realizar no futuro, ensaios com estes compdsitos,

mas utilizando fontes de irradiagdo monocromatica com poténcia controlada.

Na Figura 11.40 apresentam-se os valores de seletividade obtidos para os diversos compdsitos
e respetivos Oxidos.
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Figura 11.40 — Seletividade em benzaldeido, em percentagem, para as reag6es de fotocatalise com os
diversos compdsitos e respetivos éxidos.

Analisando as seletividades obtidas nas reacdes com compdsitos e os respetivos oxidos
verifica-se que apenas o compdésito Montmorillonite KSF/NPCs apresenta valores superiores
em relacéo ao 6xido.

Observa-se que o valor de maior seletividade ocorre quando se utiliza Ag.O como
fotocatalisador embora com conversdes muito baixas (2.6%); no compdsito correspondente a
conversao é aumentada (37%) mas com uma seletividade abaixo de 1%. Comportamentos
similares foram observados com AlO3z/NPCs e SiO,/NPCs.

De forma geral, verifica-se uma muitissima baixa seletividade para o benzaldeido nas
condicbes testadas, sendo que em alguns ensaios se verificam conversdes elevadas (até
62%) mas através de processos de mineralizacéo.

Selecionou-se um dos compositos, SiO./NPCs, e avaliou-se a eficiéncia catalitica noutras

condi¢cdes reacionais e utilizando radiagdo monocromética. A Tabela 1.9 reline os resultados
obtidos.
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Tabela 1.9 — Condi¢Bes reacionais e resultados obtidos de fotocatélise com SiO2/NPCs aplicando

diferentes agentes oxidantes.

Mecatalisador ~ Agente Rendimento Conversdo Seletividade TOFeq.
Entrada ] Solvente
(mg) Oxidante (%)@ (%) (%)® (hH®
TBHP -2
@ 12.5 19.0 1.05x10
1 50 70% (m/m) CHsCN 2.36
TBHP
@ - 3.84 19.5 19.7 -
2 70% (mim) CHsCN
30) 50 H20: agua 4.80 13.8 34.7 1.03x10™*
30% (m/m) ultrapura
40 ) H202 agua 0.00 40.8 0.00 -
30% (m/m) ultrapura
50 25 Ar DMSO 28.9 314 91.8 1.24x10°
6© - Ar DMSO 32.7 37.9 86.3 -
(a) Condiges reacionais: 0.625 mmol de substrato; 1.25 mmol de TBHP (70% (m/m)aq.) (2eg. mol.); 3 h;
distancia entre m.r. e lAmpada de baixa radiag&o (366 nm) ~ 10 cm; frasco de vidro; temperatura ambiente.
(b) Condiges reacionais: 0.625 mmol de substrato; 1.25 mmol de H202 (30% (m/m)ag) (2eq. mol.); 24 h;
distancia entre m.r. e lAmpada de baixa radiag&o (366 nm) ~ 10 cm; frasco de vidro; temperatura ambiente.
(c) Condigbes reacionais: 0.625 mmol de substrato; 3 h; distancia entre m.r. e lampada de baixa radiagdo
(366 nm) ~ 10 cm; célula de quartzo; temperatura ambiente; agente oxidante: ar.
(d) Moles de benzaldeido obtidos por moles tedricos de benzaldeido.
(e) Razédo de moles de benzaldeido obtidos por moles de alcool benzilico convertidos.
() TOFeq.= quantidade de produto por quantidade de catalisador ((TON) por hora).

Na Figura I1.41 estdo representados dos resultados de rendimento e seletividade em

benzaldeido para os diferentes agentes oxidantes utilizados.
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Figura I.41 - Rendimento (A) e seletividade (B) em benzaldeido, das reacdes de fotocatalise, com e
sem a presenca de SiO2/NPCs.

Do conjunto de resultados obtidos apenas aqueles correspondentes as entradas 5 e 6 da
Tabela 11.9 sdo dignos de relevo. Nas condicBes utilizadas, utilizando ar como oxidante,
obteve-se uma boa seletividade (86-92%) quer na reacdo ndo catalisada (86%) quer na
catalisada (92%), com conversdes entre 31 e 38%. Dados os valores préximos de seletividade
e conversdo obtidos, sera dificil concluir sem ensaios adicionais se a presenca do compdsito

€ relevante para o melhor desempenho aparente do sistema.
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Il — PARTE EXPERIMENTAL
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1.1 - PREAMBULO

A Parte Experimental constara das seguintes Secc¢des:
Ill.2 — Reagentes, Técnicas Gerais e Equipamento

I11.3 — Preparacéo de NPCs

l1l.4 — Preparacao de compositos

I11.5 — Estudos de Catalise

Em cada Seccao serdo descritas as sinteses e 0s procedimentos gerais aplicados.
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.2 — REAGENTES, TECNICAS GERAIS E EQUIPAMENTOS

l1.2.1 — Reagentes

Os reagentes e solventes foram purificados e secos, sempre que necessario, por métodos
referenciados.'®® O dimetilsulfoxido (DMSO) foi seco com peneiros moleculares 4A. O &lcool
benzilico foi purificado através de destilacao.

A sintese de NPCs, foi realizada utilizando aguas residuais de uma unidade industrial de
producdo de azeite por um processo de centrifugacdo de duas fases (AR-2F-17). Apés a
recolha em novembro de 2017, as AR-2F foram guardadas a -15°C em garrafas de polietileno

até utilizacgao.

Para a sintese de compdsitos utilizaram-se os seguintes compostos: 6xido de zinco (LQO,
sem referéncia), 6xido de prata (Il) em p6 (Alfa Aesar, >99%), 6xido de cobre (I) em pé (Sigma-
Aldrich, 97%), 6xido de aluminio em p6 (Merck, Al,Oz 90), Silica gel (Acros Organics, 60 A) e
Montmorillonite KSF (Sigma-Aldrich).

Para os estudos cataliticos foi utilizado alcool benzilico (Sigma-Aldrich, 299%), hidroperéxido
de tert-butilo (Sigma-Aldrich, solucdo aquosa a 70%), perdxido de hidrogénio (Acros Organics,
solucdo aquosa a 30%), hipoclorito de sédio (Lixivia Pavado, 15% (m/m)) e DMSO (Acros
Organics, 99.9%).

Para a analise por cromatografia em fase gasosa foram utilizados como solventes, acetato de

etilo e acetonitrilo, dependendo dos casos.
[1l.2.2 — Técnicas Gerais e Equipamentos

Nos ensaios de sintese de NPCs e compdsitos recorreu-se a um reator de alta presséao, reator
Parr, modelo 4560, com um vaso de aco inox com uma capacidade de 300 mL, tendo como
sistema de controlo Parr, modelo 4843. ApGs a sintese, a m.r. foi filtrada por uma membrana
de celulose (Porafil, Macherey-Nagel, 0.2 um) para isolamento da dispersdo aquosa dos
NPCs.

Na sintese de compésitos, utilizou-se um banho ultrassénico Wise Clean, para uma melhor

dispersdo dos componentes da suspensédo antes da reagdo de sintese.

Os espetros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram tragados num
espetrofotdmetro Briiker Vertx 70 com uma resolucdo de 2 cm™. A amostra sélida foi misturada
com KBr (pastilhas de brometo de potéssio). Na descricdo do espetro serdo indicados na

seguinte forma: vmax (estado da amostra: pastilha de KBr); n® de onda (cm™) correspondente
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a frequéncia do maximo de absor¢cdo de uma banda, caracteristica da banda (f, forte; m,

média; fr, fraca; |, larga; o, ombro), atribuicdo de vibragdo a um agrupamento molecular.

Os espetros de absorcdo no estado fundamental (UV-Vis) foram realizados no
espetrofotometro Jasco J-815, e os espetros de fluorescéncia de estado estacionario num
espetrofluorimetro Perkin EImer, modelo LS 45, com uma geometria de 90°. Os ensaios foram
realizados numa sala termostatizada a 25 °C, em células de quartzo de 1 cm.

Os estudos eletroquimicos por voltametria ciclica (VC) foram realizados com um
potencidstato/galvanostato EG&G PAR 273A ligado a um computador através de uma
interface GPIB. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos num sistema de trés elétrodos,
utilizando um elétrodo de Ag como pseudo-referéncia, um disco de platina (d=0.5 mm) como
elétrodo de trabalho e um fio de platina como contra-elétrodo. Foram utilizadas duas solucdes
diferentes, uma solucao de eletrélito de agua ultrapura e KNO3; com uma concentracéo de 0.2
M e outra solucao de 0.2 M ["BusN][BF4s] em DMF. Os ensaios decorreram a temperatura
ambiente, sendo que esta foi desarejada com N, durante 1 minuto. Os padrbes internos
utilizados foi, respetivamente, hidrato de dicloreto de metil viologénio (hidrato de dicloreto de
1,1’ — dimetil-4,4’-bipiridina) e ferroceno, para a medi¢c&o dos valores de potencial de oxidagao

e reducdo das amostras analisadas.

As reacBes sob radiacdo micro-ondas foram realizadas num reator de micro-ondas
monomodo CEM, modelo Discover, em tubos selados 10 mL (capazes de suportar pressdes

até 35 atm) com septos de politetrafluoretileno (PTFE).

Para os ensaios de fotocatalise foram utilizadas duas lampadas, uma monocromatica de baixa
radiacdo emitindo a 366 nm e a uma lampada LED policromatica com emissdo entre 0s
300-390 nm e também entre os 500-650 nm.

No decorrer das reagdes, recorreu-se a cromatografia por camada fina (c.c.f.) utilizando
placas de silica Merck Kieselgel GF 254 com 0.2 mm de espessura. O sistema eluente
utilizado foi CH.CI,:CH3sOH (98:2). ApOs eluigdo, as placas foram visualizadas numa luz

monocromatica ultravioleta (CAMAG, 254 ou 366 nm).

As andlises em cromatografia em fase gasosa (GC), na quantificacdo dos ensaios de
oxidagéo, foram realizados num cromatrografo FISONS Instruments GC série 800 com um
detetor de ionizagdo (FID) e uma coluna capilar (DB-CERA, comprimento: 30 m; didmetro
interno: 0.32 mm). As amostras foram injetadas no sistema injetor mantido a 240°C. O gas de
arrastamento foi hélio. A temperatura inicial de coluna foi de 120°C durante 1 min.,
aumentando a uma velocidade de 10°C/min até aos 200°C, mantendo-se nesta temperatura

durante 1 min.
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1.3 — PREPARACAO DE NPCs

Para a preparacao dos nanopontos de carbono foi utilizado o método hidrotérmico, no reator
Parr, utilizando como fonte de carbono as aguas residuais industriais (AR-2F-17).

Introduziu-se no reator de ago inox 120 mL de AR-2F-17 e 0.323 mL de etilenodiamina. Mediu-
se o pH, com papel indicador de pH, apresentando tipicamente valores entre ~10 -11. Selou-
se o reator e desarejou-se com N.. A reacdo decorreu com uma presséo de 2 bar de Nz a uma

temperatura de 200°C durante 4h com uma velocidade de agitagado de 180 rpm.

Ap0s areacao, deixou-se arrefecer o contetido do reator até a temperatura ambiente e mediu-
se novamente o pH da m.r., tendo este normalmente o valor entre 6 e 7. Filtrou-se através de
uma membrana de celulose de 0.2 um, sendo que esta foi previamente pesada para a

guantificacéo do sdlido retido nesta.

A etapa seguinte consistiu numa extracao liquido-liquido. A ca. 100 mL extraiu-se com 2x75
mL de diclorometano (CH:Cl;) e 2x75 mL de acetato de etilo (AcOEt). A fase aquosa levou-
se ao rota-vapor (t < 50°C) de forma a retirar vestigios de solventes organicos provenientes

da extracdo e guardou-se sob atmosfera inerte.

ll.4 —= PREPARACAO DE COMPOSITOS

Foram sintetizados o0s seguintes compédsitos: NPCs/ZnO, NPCs/Ag.0, NPCs/Cu.0,
NPCs/Al; O3, NPCs/SiO, e NPCs/Montmorillonite KSF.

A sintese destes compdésitos foi realizada de igual modo. Num baldo de fundo redondo de
100 mL, adicionou-se 80 mg de um dos compostos, 10 mL de uma solu¢édo aquosa de NPCs
com uma concentracdo de ~ 12 mg/mL e 60 mL de 4gua ultrapura. Levou-se esta m.r. ao

banho de ultrassons durante 10 minutos.

Transferiu-se o conteldo para um reator Parr, selou-se o reator, desarejou-se e introduziu-se
N2 seguindo um procedimento idéntico ao acima descrito. A m.r. foi aguecida a 150°C durante

2h com uma velocidade de agitacéo de 180 rpm.

Apoés as 2 horas, arrefeceu-se a m.r. a temperatura ambiente e filtrou-se por membrana de
0.2 um. Lavou-se abundantemente com agua ultrapura até o filtrado ndo apresentar
luminescéncia. Secou-se o solido retido na membrana a ~105°C sob vacuo, quantificou-se o

solido e guardou-se sob atmosfera inerte.
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1.5 — ENSAIOS DE OXIDACAO

[11.5.1 — Ensaios de oxidacdo em refluxo

Os ensaios de oxidagéo em condigdes de refluxo foram realizados para o NaOCI (15% (m/m)),
H20: (30% (Mm/m)aq.), ar e TBHP (70% (m/m)aq). Para comparacao dos resultados, todas estas
reacOes foram realizadas nas mesmas condi¢cdes e metodologias, a excecdo aquando a

utilizagc&o de ar como agente oxidante.

Num baldo de volumétrico de 10 mL adicionou-se 5 mg de NPCs e 5.0 mmol de agente
oxidante (quantidade de oxidante normalmente utilizada nas reagdes). Perfez-se o restante
volume com agua ultrapura. Transferiu-se a m.r. para um baldo de F.R. de 25 mL, e adicionou-
se um magnete. Fez-se borbulhar a m.r. com uma agulha durante um minuto. Adaptou-se um
condensador com um take-off e um baldo com azoto. Inseriu-se o baldo num banho de 6leo
e deixou-se em continua agitacao e protegida da luz durante trés horas, ap6s a m.r. comecar

em refluxo.

Para a analise estrutural dos ensaios de oxidacdo, retirou-se uma amostra de 1 mL,
seguidamente levou-se a secura sob vacuo (t<40°C), utilizando o rota-vapor e a linha de

vacuo.

O ensaio de oxidacdo com ar, apesar de ser realizado em refluxo, procedeu-se de maneira
diferente. Num baldo de volumétrico de 10 mL adicionou-se 5 mg de NPCs e perfez-se o
restante volume com agua ultrapura. Transferiu-se a m.r. para um baldo de F.R. de 25 mL, e
adicionou-se um magnete. Fez-se borbulhar a m.r. com uma agulha conectada a saida de
uma bomba de vacuo, durante as 3 horas de reacdo. Adaptou-se um condensador com um
take-off e um baldo com azoto. Inseriu-se o baldo num banho de 6leo e deixou-se em continua

agitacéo e protegida da luz durante trés horas, apos a m.r. comecgar em refluxo.

Para a analise dos ensaios de oxidacao, retirou-se uma amostra de 1 mL, para analise por
FTIR, seguidamente levou-se a secura sob vacuo (t<40°C), utilizando o rota-vapor e a linha

de vacuo.

[11.5.2 — Ensaios de oxidacdo a temperatura ambiente

Os ensaios de oxidacdo a temperatura ambiente apenas foram realizados para o NaOCI
(15% (m/m)) e H202 (30%(m/m)aq.). Estes foram realizados nas mesmas condi¢cdes que 0s

ensaios em refluxo, inclusive com a mesma concentracdo de NPCs.

Num baldo de volumétrico de 10 mL adicionou-se 5 mg de NPCs e 5,0 mmol de agente

oxidante (quantidade de oxidante normalmente utilizada nas reacdes). Perfez-se o restante
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volume com agua ultrapura. Transferiu-se a m.r. para um baléo de F.R. de 25 mL, e adicionou-
se um magnete. De forma a reacdo ocorre-se em atmosfera inerte, introduziu-se uma suba e
duas agulhas, uma para a entrada de azoto e outra para a saida. Fez-se borbulhar a m.r. com
azoto durante um minuto. Retirou-se a agulha de saida de azoto e s6 depois a de entrada de
azoto. Deixou-se a m.r. em agitacdo e protegida da luz durante 18 horas.

Apbs decorrido o tempo de reacao, retirou-se uma amostra de 1 mL, para analise por FTIR,
seguidamente levou-se a secura sob vacuo (t<40°C), utilizando o rota-vapor e a linha de

vacuo.

1.6 — ESTUDOS DE ATIVIDADE CATALITICA

[11.6.1 — Reacdes de oxidagcdo quimica

111.6.1.1 Ensaios em micro-ondas

Num tubo de micro-ondas introduziu-se o catalisador, o material de partida (alcool benzilico),
0 oxidante, e 0 magnete. Selou-se devidamente o tubo e colocou-se no reator. As condicbes

tipicas de reacéo de oxidacao foram programadas da seguinte forma:
Método: Standard; Solvente: acetonitrilo;

Poténcia de aquecimento: 100 W;

Temperatura de reacao: 80°C;

Rampa de aquecimento: 3 min.;

Tempo de reacao: 3h30min.;

Rampa de arrefecimento: 3 min.

Apb6s o tempo decorrido de reagéo, retirou-se o tubo do reator, analisou-se por c.c.f. Os
calculos relativos as concentracdes do produto e material de partida sédo obtidos através do
método de padréo interno. Como tal, ap0s a reacgdo, adicionou-se uma quantidade de padréo

interno, tipicamente, 60 uL de ciclopentanona.

As condic¢des reacionais foram tipicamente, 2.50 mmol de alcool benzilico, 5.0 mmol de TBHP

(70% (m/m)ag), solvente: acetonitrilo, 80°C e durante 3h30min.
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111.6.1.2 — Ensaios em banho de 6leo

Nos ensaios realizados em banho de 6leo, a 50°C, foram testados como catalisadores os
NPCs e compdsitos. Para comparacao de resultados foi ainda realizado reacfes de controlo
nas mesmas condicbes e com o0s compostos que foram incorporados nos NPCs. O
procedimento geral como segue.

Num baléo de F.R. de 5 mL adicionou-se o alcool benzilico, o catalisador e agua ultrapura,
por esta ordem. Colocou-se a m.r. em continua agitacéo e adicionou-se o oxidante (NaOCI
(15% (m/m)). Introduziu-se o baldo de F.R. num banho de 6leo a 50°C. Fez-se borbulhar N>
na solucdo. Selou-se o baldo e protegeu-se da luz. Apés 3 horas de reacao retirou-se uma
amostra de 1 mL, para controlo da reacéo e voltou-se a passar azoto na m.r. Ao final de outras

3 horas retirou-se o baldo do banho de éleo.
Foram testados diversos tempos de reacao.

Relativamente a amostra apos 3 horas de reacéo, realizou-se uma extracéo liquido-liquido
com 2x2 mL de AcOEt. Secou-se a fase organica com sulfato de magnésio. Filtrou-se esta
fase e transferiu-se para um baldo de F.R. de 10 mL. Evaporou-se o AcOEt sob vacuo no
rotavapor (t~40°C). Ao residuo adicionou-se 550 uL de AcOEt e o padrdo interno,

ciclopentanona, para analise em cromatografia em fase gasosa (GC).

A m.r. resultante apds 6 horas de reacéo, realizou-se uma extracao liquido-liquido, ca. 2.2 mL
extraiu-se com 2x3 mL de AcOEt. Secou-se a fase orgénica com sulfato de magnésio. Filtrou-
se esta fase e transferiu-se para um baldo de F.R. de 10 mL. Evaporou-se o AcOEt sob vacuo
no rotavapor (t ~40°C). Ao residuo adicionou-se 1 mL de AcOEt e o padrdo interno,

ciclopentanona, para analise em cromatografia em fase gasosa (GC).
As fases aquosas obtidas nas extragdes liquido-liquido foram guardadas sob atmosfera inerte.

Os célculos relativos as concentragfes do produto e material de partida foram obtidos atraves

do método de padrao interno.
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111.6.1.3 — Ensaios em refluxo

Nos ensaios realizados em condi¢fes de refluxo, foram testados como catalisadores os NPCs
e compositos. Para comparacgdo de resultados foi ainda realizado reacdes de controlo nas
mesmas condi¢cdes e com 0s compostos que foram incorporados nos NPCs.

A um baldo de F.R. de 10 mL adicionaram-se os reagentes, os NPCs (sem ser nas reacdes
de controlo), o agente oxidante, o solvente e por fim, 0 magnete. As quantidades adicionadas

encontram-se na tabela abaixo, dependendo da reacao.

Introduziu-se um condensador adaptado com um take-off e um balédo cheio de azoto. Fez-se
borbulhar a m.r. com uma agulha durante um minuto. Selou-se a volta da entrada do baléo e

da entrada do take-off com teflon.

Mergulhou-se o baldo em banho de 6leo, cuja temperatura é de cerca de 100 °C e comecgou-

se a contagem do tempo de reacdo apos a m.r. comecar em refluxo.
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I11.6.2 — Reacdes de fotocatalise

Os ensaios de fotocatalise foram realizadas & mesma distancia entre a lampada e a m.r., ~10
cm. As lampadas utilizadas foram duas diferentes, uma primeira de baixa radiacdo com
emissao a 366 nm e outra, uma lampada LED policromatica com uma emisséo na zona dos

300-390 nm e outra na zona entre 500-650 nm.

Tipicamente, comegou-se por introduzir num frasco de vidro de 1 mL, o catalisador, o material
de partida (alcool benzilico), e por vezes, o oxidante. Fechou-se a célula e colocou-se sob a
lampada. Dependendo do solvente utilizado nas reagdes, existe certos casos que foi
necessario a realizagdo de uma extracdo liquido-liquido. Em todos os casos, as

transformacdes foram realizadas a temperatura proxima da ambiente.
[11.6.2.1 — Extracdo liquido-liquido na m.r. com agua

Apos o tempo de reacdo, a uma m.r. contendo agua realixou-se uma extracao liquido-liquido
de forma a quantificar os produtos. Tal como no final da reacdo, também as amostras de

controlo necessitam desta etapa.

A ca. 100 uL de amostra, extraiu-se com 2x50 uL de acetato de etilo, a fase organica foi

analisada tanto por c.c.f. como por GC.

111.6.2.2 — Extracdo liquido-liguido na m.r. com DMSO

Para a quantificacdo do produto numa mistura reacional numa m.r. que contenha um solvente
organico como o DMSO ¢é necessario a realizacdo de uma extracao liquido-liquido. A ca. 100
uL de amostra, extraiu-se com 1 mL de AcOEt e 1 mL de 4gua. A fase organica foi seca com

sulfato de magnésio. Filtrou-se esta fase e transferiu-se para um frasco.

Apoés as extracBes adicionou-se o padrdo interno e realizou-se uma analise qualitativa, por

c.c.f. e quantitativa, por GC.
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IV — CONCLUSOES

A presente dissertacao teve como objetivo a sintese de nanopontos de carbono (NPCs), a
partir de adguas residuais da industria do azeite, de compdsitos onde se incorporaram estes
nanomateriais de carbono, e a respetiva aplicacdo como catalisadores em reacdes de
oxidacéo de interesse industrial.

Apl6s a sintese destes materiais realizou-se a caracterizagdo estrutural através de
espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) onde se analisou a
presenca das bandas do compdsito formado. As propriedades fotofisicas foram analisadas
por espetros de absorcao de estado fundamental e luminescéncia de estado estacionario. Em
relacdo aos compositos, foi possivel verificar a presenca de NPCs nos respetivos 6xidos

através do maximo de emisséo a ca. 445 nm.

Realizou-se ainda caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica, onde foi possivel
determinar os potenciais de reducao e oxidacdo. Na analise de estabilidade dos NPCs na
presenca de agentes oxidantes, verificou-se a maior modificagdo dos NPCs na presenca de
NaOCI (15% (m/m)). Outro fator influenciador na modificacdo de NPCs, além do agente
oxidante, é a temperatura, visto que o seu aumento conduziu a uma maior modificacdo destes

materiais.

Os estudos de atividade catalitica dos NPCs demonstraram que tanto por oxidacdo quimica
como por fotoquimica, ndo apresentaram valores elevados de rendimento e seletividade em

benzaldeido.

Os estudos de atividade catalitica por oxidacdo quimica dos compdsitos demonstraram que
ocorreu aumento da conversdo ou estes mantiveram o mesmo comportamento que 0s
respetivos oxidos. O compdsito Montmorillonite KSF/NPCs apresentou o melhor resultado
(64% de conversao de alcool benzilico e 42% de seletividade em benzaldeido; Tabela 11.6,
entrada 3). Em condic¢des reacionais similares os NPCs apresentaram, no entanto, melhor
rendimento (35%) e seletividade (53%) em benzaldeido, com taxas de conversdo de 67%

(cf. Tabela 1.6, entrada 1), constituindo o melhor dos resultados obtidos.

Nos estudos da atividade fotocatalitica dos compdsitos foi verificado o0 aumento da converséo,

mas acompanhada com uma diminuicdo da seletividade em benzaldeido.
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V —PERSPECTIVAS FUTURAS

O trabalho realizado abriu uma série de janelas de oportunidade para a realizagéo de futuro
trabalho na area da oxidacao de alcoois e, porventura de alcanos/cicloalcanos, e também
na degradacdo (mineralizacdo) de compostos organicos tidos como poluentes. Face aos
resultados obtidos, existem diversos estudos de atividade catalitica e otimizagbes dos
parametros reacionais que podem ser realizados. Ao longo do texto do trabalho foram
sendo apontadas algumas das linhas mais interessantes a explorar e a prosseguir trabalho,

pelo que néo se repetirdo nesta Secgéao.
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Anexo 1
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Figura VII.1 - Voltamogramas ciclicos de NPCs (0,2 M de KNOs em &gua ultrapura), iniciado por
varrimento catédico, com diferentes velocidades de varrimento (100, 200, 500, 800 mV/s).
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Figura VII.2 - Voltamogramas ciclicos de NPCs (0,2 M de ['BusN] [BF4] em DMF), iniciado por
varrimento catédico, com diferentes velocidades de varrimento (100, 200, 500, 800 mV/s).



