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Resumo

Este trabalho exibe nanotubos de titanatos (TNTSs), titanatos modificados com pontos de
carbono (TNT_C_dots), nanoparticulas de dioxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xCoxO2)
e nanocompositos de CoFe>O4 e NiFe,O4 suportados em grafite/celulose como potenciais
catalisadores com interesse industrial em reacfes organicas, mais especificamente oxidacao
quimica de alcool benzilico. Os nanomateriais TNTs e TNT_C_dots também foram testados

nas reacOes de oxidagdo quimica que utilizam como substrato o 1-feniletanol.

Foi efetuado o estudo catalitico onde foi analisado a variacdo de diversos parametros
experimentais como a temperatura, quantidade de catalisador, tipo de oxidante, tempo de

reacao, aditivo, entre outros.

Foram ainda realizados ensaios relativos a oxidagdo quimica utilizando método de aquecimento
convencional e métodos alternativos como banho de ultrassons, sonda ultrassénica e micro-

ondas.

De modo a compreender a atividade e a sua alteracdo ao longo das reagdes quimicas 0s
catalisadores foram analisados e caracterizados anteriormente e posteriormente as reacfes

cataliticas por espetroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR).

Na reacdo de oxidacdo de alcool benzilico, as nanoparticulas com maior dopagem de cobalto
(10%) apresentam um valor superior de rendimento (29.2%) no ensaio a temperatura ambiente,
mostrando-se como o catalisador mais eficiente para as nanoparticulas testadas. No caso dos
nanotubos de titanatos, 0 que demonstrou maior atividade catalitica foram os nanotubos de
titanatos modificados com pontos de carbono (49.1%). Relativamente aos nanocompositos, 0s
que contém o metal niquel, em especial os suportados em grafite, apresentam-se mais ativos
(70.1%).

Para a reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol, os nanotubos de titanatos (TNT_160) apresentam

um valor de rendimento de 98.9%, sendo considerados os com maior atividade nesta reacao.

Palavras chave: nanotubos de titanatos (TNTs); nanotubos de titanatos modificados com
pontos de carbono (TNT_C dots); nanoparticulas de TiO2 dopadas com cobalto;

nanocompositos de ferrite; oxidacao do alcool benzilico; oxidacdo do 1-feniletanol.






Abstract

These work shows titanate nanotubes (TNTSs), titanate modified with carbon dots
(TNT_C_dots) and cobalt-doped titanium dioxide nanoparticles (Ti1-xC0xOz), nanocomposites
(CoFe204 and NiFe2O4 supported in graphite/cellulose) as potential catalysts with industrial
interest in organic reactions, specifically chemical oxidation of benzyl alcohol. TNTs and

TNT_C_dots were also tested as catalysts in the oxidation using 1-phenylethanol as substrate.

A catalytic study was performed by analyzing the variation of several experimental parameters
such as temperature, amount of catalyst, type of oxidant, time of reaction, additive, among
others.

Chemical oxidation tests were performed using conventional heating, and alternative methods

such as ultrasonic bath, ultrasonic probe and microwave.

In order to understand the activity and alteration along the chemical reactions the compounds
were analyzed and characterized before and after the catalytic reactions by Fourier Transform

Infrared Spectroscopy (FTIR).

In benzyl alcohol oxidation reaction, the nanoparticles doped with cobalt (10%) tested in room
temperature have a higher yield value (29.2%). Titanate nanotubes modified with carbon dots
(TNT_C _dots) showed a yield of 49.1%. For nanocomposites, those containing nickel,

especially those supported in graphite, are more active (70.1%).

For the 1-phenylethanol oxidation reaction, titanate nanotubes modified with carbon dots
(TNT_C_dots) have a yield of 98.9%, considered the most active.

Keywords: titanate nanotubes (TNTSs); titanate nanotubes modified with carbon dots
(TNT_C_dots); TiO2 nanoparticles doped with cobalt; ferrite nanocomposites; oxidation of

benzyl alcohol; oxidation of 1-phenilethanol.
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u.a.

usS

uv
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VS

do Latim circa, quantidade aproximada,

do Latim exempli gratia, por exemplo

do Latim et alia, referéncia a outras pessoas
espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
cromatografia gasosa do (inglés gas chromatography)
mistura reacional

irradiacdo micro-ondas (do inglés microwave irradiation)
rotagGes por minuto

temperatura ambiente (~25°C)

hidropéroxido de terc-butilo

2,2,6,6- tetrametilpiperidinil-1-oxilo

nanotubos de titanatos (do inglés titanate nanotubes)
turnover frequency

turnover number

unidades arbitrarias

irradiacdo ultrassonica (do inglés ultrassonic irradiation)
irradiagdo ultravioleta (do inglés ultraviolet irradiation)
frequéncia

do Latim, ver
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I. INTRODUCAO



1.1. PREAMBULO

Face a crescente preocupagdo com o impacto da industria quimica no meio ambiente, tém
surgido progressivamente desenvolvimentos de processos mais sustentaveis e ecoldgicos pela
aplicacdo da quimica verde e dos seus principios. A procura de sistemas cataliticos, de
preferéncia heterogéneos, com elevada eficiéncia atdmica, bem como a utilizagdo de oxidantes

ambientalmente aceites, tem sido considerada uma possivel abordagem ecolégica.

O desenvolvimento de nanomateriais como catalisadores tem apresentado um papel
fundamental no desenvolvimento de processos cataliticos, devido as suas vantajosas

caracteristicas.

No presente trabalho serd explorada a utilizacdo de nanomateriais de titanatos (hanotubos de
titanatos, nanotubos de titanatos modificados com pontos de carbono), nanoparticulas de
dioxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xC0xO2), e nanocompositos (NiFe204 com suporte
de grafite/ celulose, CoFe204 com suporte de grafite/celulose), como catalisadores na oxidagao
quimica de alcoois, por métodos convencionais e alternativos, recorrendo a espécies oxidantes

ecologicamente aceites.



1.2. Desenvolvimento de Sintese Quimica Sustentavel

A quimica sustentavel podera ser definida como o desenvolvimento de processos quimicos
eficazes e mais seguros para o ambiente, integrando, simultaneamente, necessidades
economicas e preocupagdes sociais.!®

Desde 1998, ano em que Paul T. Anastas estabeleceu os 12 Principios da Quimica Verde"®,
tém sido criadas linhas de investigacdo cientifica e de implementacdo de processos quimicos
na inddstria, conducentes a sinteses ambientalmente benignas. Assim, a quimica verde (design
de produtos e processos quimicos que reduzam ou eliminem o uso e producdo de substancias
perigosas®>®) constitui uma forma de promover a quimica sustentavel.

Das vaérias estratégias que poderdo ser definidas para promover a sustentabilidade de um
processo quimico, evidencia-se o desenvolvimento de novos métodos de sintese recorrendo a
i) processos cataliticos, ii) reagentes de baixo custo e impacto ambiental e iii) utilizacdo de
técnicas que permitam uma melhoria da eficiéncia energética.

Os processos cataliticos sao fundamentais na maioria dos processos quimicos industriais, na
producdo de commodities, produtos de quimica fina, farmacéuticos e inclusive em tecnologias
de reducdo de poluicdo. A presenca de uma pequena quantidade de catalisador reduz a energia

de ativacdo (energia necessaria para se iniciar a reacdo), figura 1.2.1. 1>

Reacdo sem catalisador

————— Reacdo com catalisador

E,(X—Y) Ea (Y = X)

Y

Energia

Progresso da reacéo

Figura 1.2.1. Representacao grafica da energia de ativagdo para uma reagdo na presenga e auséncia de catalisador. Adaptado
da referéncia. 1

Assim, o intuito da utilizacdo de processos cataliticos € aumentar a eficiéncia das reacdes,
conduzindo a uma elevada seletividade, utilizando solventes com baixa toxicidade (ou
eliminando a necessidade de solventes), minimizando residuos e custos, isto €, obter
processos mais sustentaveis.'>!® Os processos cataliticos podem ser classificados como

homogéneos ou heterogéneos.



Na catalise homogénea tanto os reagentes como o catalisador (geralmente complexos
metalicos soliveis!*) encontram-se na mesma fase. Apresenta como vantagens o facto de
todos os locais cataliticos se encontrarem acessiveis, elevada seletividade e atividade
catalitica. No entanto, apresenta também desvantagens como baixa estabilidade, dificil
separacdo e reutilizacéo do catalisador.!11516

A catélise heterogénea define-se quando os reagentes e o catalisador se encontram em fases
diferentes. Apresenta como vantagens a facil separacdo do catalisador (possibilidade de
reciclagem), elevada estabilidade e facilidade de preparacdo e manuseamento. No entanto,
apresenta baixa atividade e seletividade em processos de sintese mais complexos como
produtos quirais e uma dificil otimizagdo dos catalisadores.!*” O catalisador heterogéneo é
em geral constituido por um material ativo (metal, complexo metalico, 6xido metalico) que

pode, ou n&o, encontrar-se disperso num suporte.*

Os nanomateriais tém sido cada vez mais aplicados em processos cataliticos pelas vantagens
intrinsecas como, elevada area superficial, baixo custo de sintese, versatilidade quimica da

sua superficie e das interacdes entre o catalisador e o seu suporte.*8

O presente trabalho focou-se em processos cataliticos heterogéneos, tendo sido estudada a
atividade catalitica de varios nanomateriais: nanotubos de titanatos, nanotubos de titanatos
modificados com pontos de carbono, nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2) dopadas com

cobalto e nanocompositos de CoFe2O4 e NiFe204 suportados em grafite/celulose.

O oxidante € um dos reagentes fundamentais nas reacdes de oxidagado e a sua disponibilidade €
vasta. Sendo o reagente presente em maior quantidade nas reacOes efetuadas neste trabalho,
torna-se necessario compreender o seu impacto ambiental. Salientam-se trés oxidantes
considerados menos prejudiciais ao meio ambiente: oxigénio molecular (O2), peréxido de
hidrogénio (H202) e o hidropéroxido de terc-butilo (CsH100z2; TBHP).1® As

vantagens/desvantagens da sua utilizagéo apresentam-se na tabela 1.2.1..



Tabela 1.2.1. Vantagens e desvantagens de oxidantes menos prejudiciais ao meio ambiente.

Oxidantes Vantagens Desvantagens

Exige grande nivel de seguranca

Mais barato; sempre disponivel;
(em contacto com compostos

Oxigénio molecular , . .
unico subproduto gerado é agua

02 . volateis e inflamaveis existe o
(©2) (fator E=0)" ¥ : o\ 17
risco de exploséo).
L Oxidac0es catalisadas por metais
Manuseamento facil; . . .
. , . leva a decomposicéo do oxidante
, . relativamente barato; Unico ;.
Peroxido de sendo necessario uso em

subproduto é agua (fator E=0);
contém até 47.0 % de oxigénio
ativo). 2021

hidrogénio (H202) excesso; gua e o produto mais
favorecido

termodinamicamente.®

Elevada estabilidade térmica;
Hidropéroxido de seguro de manusear; baixo Contém apenas 17.8% de
terc-butilo (TBHP)  custo; subprodutos facilmente oxigénio ativo. 2
removido por destilacio. 212
*fator E relaciona-se com o 1° principio da quimica verde e considera a quantidade de residuos produzidos num

processo, comparativamente a quantidade de produtos Uteis obtidos.

No presente trabalho foram utilizados o peréxido de hidrogénio (H20. (30% aq.)) e o

hidropéroxido de terc-butilo (TBHP (70% ag.)), sendo ambos ambientalmente aceites.
1.2.1. Métodos de aquecimento ndo convencionais

Cada vez mais, existe um grande interesse do ponto de vista industrial na utilizagéo de técnicas
gue permitam uma melhor eficiéncia energética. Estes métodos sdo considerados néo
convencionais ou ndo classicos, como por exemplo a utilizacdo de radiacdo de micro-ondas ou

a radiacdo ultrassonica, que visam cumprir os objetivos da quimica verde. 2
1.2.1.1.Radiacéo Ultrassonica (US)

A aplicacdo da radiacéo ultrassonica em sintese organica surgiu no final da década de 80.%
Desde entdo tem sido utilizada ndo s6 na sintese de produtos organicos variados (acilos,
aldeidos, amidas, aminas, ésteres entre outros) como também na preparacdo de

nanocompositos, nanotubos, materiais mesoporosos e na sintese de catalisadores.?%°

Torna-se fundamental compreender como € que esta técnica ativa quimicamente uma reacao,
fendomeno designado por cavitagdo. A cavitacdo ultrassonica € um processo fisico, que leva a
formacdo de cavidades (bolha de gases ou vapores) que aumentam e implodem levando a

ativacdo de reaces quimicas.?3%



Podem ser consideradas duas etapas; a primeira € de compressdo (pressao positiva) onde 0s
gases sao comprimidos no interior da particula; seguidamente ocorre a segunda etapa
denominada de expansdo (pressdo negativa) onde as bolhas sdo encaminhadas para fora da
particula. A ocorréncia de varios ciclos de compressao e expansdo leva ao aumento da cavidade,
sendo que esta quando atinge um tamanho considerado critico implode, libertando energia,

como se pode observar na figura 1.2.2..2627
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Figura 1.2.2. Crescimento de bolha ao longo dos varios ciclos e implosdo no liquido que se encontra assistido por radiagéo
de ultrassons. Adaptado da referéncia. %

Tem sido comprovado que a utilizagdo de radiacdo ultrassonica nalgumas reacdes acelera a
transformac&o quimica e melhora o rendimento reacional, podendo ser considerada uma técnica
eficaz para uma abordagem mais ecoldogica e econdmica (equipamentos relativamente

baratos).?+?8

Um dos parametros que afeta diretamente o processo de cavitacdo é a frequéncia imposta nos
processos de radiacdo ultrassénica. Para frequéncias baixas (na ordem dos 20 a 100 kHz) as
bolhas sobrevivem menos ciclos, sendo que a elevadas frequéncias (100 kHz a 2 MHz) as
bolhas tém uma duracdo maior e conseguem acumular maior quantidade de compostos
volateis.?® A aplicagio de radiagdo ultrassonica pode ocorrer de duas formas distintas, sendo

estas direta e indireta, o que as difere é o local de aplicacdo da mesma.

Banho de ultrassons 23- Esta técnica de radiagdo por ultrassons é considerada indireta, pois o

recipiente da reacdo encontra-se imerso num banho (liquido), onde os transdutores estdo

colocados no fundo do recipiente;

Sonda ultrassonica - A sonda ultrassonica é a técnica considerada direta, pois ocorre a

introdugéo de uma sonda de metal diretamente na mistura reacional.



1.1.1.1.Radiacdo de Micro-ondas (MW)

Outra técnica grandemente utilizada como alternativa a métodos de aquecimento convencionais
é a técnica de radiacdo de micro-ondas. As radiacbes de micro-ondas (MW, do inglés
microwave) sao radiagdes eletromagnéticas que se estendem numa gama de frequéncias entre
0.3 e 300 GHz, correspondendo a comprimentos de onda entre 1 m a 1 mm. O aquecimento por
micro-ondas, na sintese quimica, baseia-se no aquecimento dielétrico eficiente dos
componentes da mistura reacional. O calor vai ser gerado no interior da amostra, sendo depois

irradiado para fora da mesma, ou seja, modo in situ, comparacéo observada na figura 1.2.3..2%3°

perda de calor
perda de calor
irradiacdo
micro-ondas sk
micro-ondas
|rrad|ag:0 irradiacao
micro-ondas micro-ondas

>100°C fonte de calor

perda de calor

Figura 1.2.3. Figura comparativa de distribuicdo de calor numa amostra dielétrica (a) aquecimento por micro-ondas (b)
aquecimento convencional. Adaptado da referéncia. 3

A componente elétrica do campo eletromagnético de micro-ondas induz o aquecimento através

de dois mecanismos, polarizagdo dipolar e condugéo idnica, como observado na figura 1.2.4..%2

A polarizacdo dipolar consiste na interacdo do campo elétrico com 0s materiais polares
envolvidos. Quando expostos a radiacdo micro-ondas os dipolos presentes alinham-se segundo
0 vetor do campo elétrico e a medida que este oscila, o campo elétrico dos dipolos realinha-se
novamente. Neste processo ha perda de energia na forma de calor devido a friccdo entre as
moléculas e perda dielétrica. A quantidade de calor gerada esta diretamente relacionada com a

capacidade dos materiais presentes se alinharem com a frequéncia do campo aplicado. 31:33-%

O mecanismo de conducdo iénica consiste na oscilagdo das particulas com carga presentes na
amostra e da sua colisdo com os atomos e moléculas vizinhas. Esta colisdo gera movimento e

agitacéo, gerando calor.®
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Figura 1.2.4. Mecanismos de aquecimento por micro-ondas, (&) polarizagdo dipolar, (b) conducéo iénica. Adaptado da
referéncia. %

O comportamento de uma determinada substancia quando sujeita a radiacdo de micro-ondas
depende das suas propriedades dielétricas e neste sentido, o desenvolvimento de uma
metodologia assistida por radiacdo micro-ondas requer uma analise cuidada dos componentes
envolvidos (Tabela 1.2.2.). O aguecimento ocorre pela transferéncia direta de energia,
aquecendo a substancia a uma escala molecular.3! Geralmente, solventes mais polares tém
valores de constantes dielétricas mais elevados, sendo considerados bons solventes. Os
restantes componentes da mistura reacional também contribuem para as propriedades
dielétricas globais do meio e sendo mais polares, promovem também um aquecimento
suficiente por micro-ondas.

Tabela 1.2.2. Tabela de solventes comumente utilizados, constantes dielétricas (a 20°C) e pontos de ebuli¢cdo. Adaptado das
referéncias.36-38

Solventes Constante dielétrica (g) Ponto de ebuli¢éo (°C)
Tolueno (C7Hs) 2.4 110
Triclorometano (CHCIs) 4.8 61
THF (C4HsO) 7.6 66
Diclorometano (CH2Cly 9.1 40
DMF (C3H7NO) 36.7 153
Acetonitrilo (CH3CN) 37.5 82

Agua (H20) 80.1 100




Comparando com o aquecimento por conducdo gerado por uma fonte de calor externa (banho
ou manta de aquecimento) que ¢ lento e ineficiente, dado que depende das correntes de
convecgdo e da condutividade térmica dos varios materiais, a radiacdo de micro-ondas promove
um aquecimento interno mais rapido e eficiente através da interacdo direta entre a energia de
micro-ondas, com 0s componentes da mistura reacional (solventes, reagentes, catalisadores).
Deste modo, enquanto o aquecimento tradicional por conducdo leva a que a mistura em contato
com a parede do vaso reacional seja aquecida primeiro, o aquecimento com radiacdo de micro-

ondas aumenta a temperatura de todo o sistema reacional em simultaneo.*

Em comparagdo com o aquecimento convencional, a utiliza¢do da radia¢do de micro-ondas tem
demonstrado promover uma reducao drastica dos tempos de reacdo, um aumento do rendimento
e seletividade observados em inimeras rea¢fes quimicas, permitindo ainda uma reducéo, ou

mesmo eliminac3o, em alguns casos, da utilizagdo de solventes perigosos.*

No presente trabalho foram tidos em conta os principios de quimica verde indicados na tabela
1.2.3. de modo a tornar 0 processo catalitico com menor impacto ambiental. E relevante
observar os 12 principios de quimica verde como um sistema complexo e interligado, onde a
alteracdo e otimizacdo de um parametro num sistema pode implicar a implementacdo bem-

sucedida de um ou mais principios.*°

Tabela 1.2.3. Principios de quimica verde presentes no processo catalitico deste trabalho.**

) . Substituicdo de oxidantes toxicos por oxidantes limpos como
I. Prevenir desperdicios

oxigénio molecular (O.), perdxido de hidrogénio (H202) ou

. hidropéroxido de terc-butilo (TBHP) leva ao aumento de
I1. Economia atomica

eficiéncia atémica e menos subprodutos.t’42

] Utilizacdo de catalisadores estaveis, seletivos (que néo
I11. Sintese menos

perigosa

apresentem metais toxicos) e que apresentem a possibilidade de

serem recuperados facilmente e reciclados. 4342

IV. Solventes e auxiliares ~ Processo de oxidacéo na auséncia de solvente, ou utilizacdo de

benignos solventes menos toxicos e “mais amigos” do ambiente.

V1. Projeto de eficiéncia Utilizac&o de técnicas como radiacao ultrassonica, micro-ondas

energética alternativas aos métodos convencionais.?***

Utilizacdo de nanocatalisadores, baseados num metal de

IX. Catalise o
transicdo bastante abundante na crusta terreste.




1.3. Oxidacao de alcoois

As reacdes de oxidacdo encontram-se entre as reacfes mais utilizadas e Uteis em processos
industriais, apresentando um papel crucial na industria quimica onde mais de 90% das matérias
primas sio derivados de hidrocarbonetos (os produtos quimicos mais reduzidos no planeta).*>4
A oxidagdo quimica representa cerca de 30% do total de producdo da indudstria quimica, sendo
considerado o segundo maior processo no fabrico de produtos quimicos, seguida das reacfes

de polimerizagdo.*’

Umas das reagdes de oxidacao mais importantes para a quimica organica e também na industria
quimica é a reacdo de oxidacdo seletiva de alcoois nos seus compostos carbonilicos
correspondentes, isto €, aldeidos (para alcoois primarios) e cetonas (para alcoois secundarios)
(Figura 1.3.1.). Tanto os aldeidos como as cetonas sdo considerados versateis intermediarios e
percursores importantes em diversas industrias como a farmacéutica, agroquimica, quimica-

fina e perfumaria, 434849

() on 0 (b) R 0
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Alcool primario Aldeido Alcool secundario Cetona

Figura 1.3.1. Oxidagdo de alcool primario (a) e de alcool secundario (b).

A partir da década de 60, comecaram a surgir sistemas de oxidacao parcial de alcoois que ao
longo do tempo foram evoluindo. Os processos com utilizacdo de reagentes de Cr(VI) (levam
a quantidades estequiométricas de metais pesados secundarios), oxidacdo de Swern (associado
a reagentes toxicos como o cloreto de oxalilo ou cloreto de metileno), oxidacdo de Dess-martin
(utilizacdo de iodo hipervalente), oxidacao catalitica com 2,2,6,6-tretrametilpiperidinil-1-oxilo
(TEMPO) na presenca de excesso de hipoclorito de sédio (NaOCI), podem ser considerados

métodos convencionais.®%%2

Estes métodos convencionais apresentam grandes desvantagens relacionadas com baixa
eficiéncia atémica, reagentes toxicos, produtos secundarios indesejados, sendo necessaria a

implementacgdo de sistemas cataliticos mais eficientes e ambientalmente aceites. *2

Existe muita investigacéo a ser realizada na procura de sistemas cataliticos que possam executar

estas transformacdes em condigOes sustentaveis, > 48 51.53.54




Neste trabalho foi estudada a oxidacao seletiva do alcool benzilico a benzaldeido (Figura 1.3.2.)

como reacdo modelo para a oxidacgdo de alcoois primarios.

O O

* o " o o

Alcool benzilico Benzaldeido Acido benzdico
Figura 1.3.2. Oxidagéo do alcool benzilico a benzaldeido e acido benzdico.

O benzaldeido é um liquido transparente com uma ligeira cor amarelada, com odor a améndoa
e pode ser encontrado de forma natural em diversos carogos de frutos, como o péssego,
damasco, cereja e améndoa.>® Este aldeido é uma matéria prima e também um produto de valor
acrescentado devido as diversas possibilidades de utilizacdo. Geralmente é classificado em dois
tipos de produto: o grau FCC, que é associado a produtos de higiene pessoal e o grau técnico,
associado a intermediarios farmacéuticos, agroquimicos, corantes, aromas alimenticios entre
outros. Este Gltimo tipo de produto, técnico, é o mais utilizado tendo sido 68,5% da producéo

global no ano de 2016.55%°

Existem diversos fatores relevantes que podem levar ao aumento da procura de benzaldeido em
diversas industrias no mercado global nos préximos anos. Um deles é o consumo de maior
guantidade de agroquimicos de modo ao aumentar a produtividade da terra agricola (devido ao
decréscimo da quantidade de terras disponiveis, consequéncia de uma rapida urbanizagéo).>® O
benzaldeido é também utilizado como um intermediario no fabrico de diversos produtos
farmacéuticos, e.g. anti-hipertensivos. Espera-se que o consumo destes farmacos aumente com
a mudanca no estilo de vida atualmente. % Outro fator encontra-se relacionado com um cuidado
acentuado em relacdo a higiene pessoal e no uso de perfumes, levando a um aumento do
consumo destes produtos, sendo que no ano de 2018 o uso de 30% de benzaldeido resultou na

aplicacdo em fragrancias e a aromas.%°

O preco médio global de benzaldeido tém vido a crescer, tendo em 2012 o valor de 20116
USD/MT e, em 2016, 20191 USD/MT e apresentando um valor de vendas no ano de 2014 de
170 milhdes de délares.5 Com base nas diversas e extensas aplicacdes e no preco médio global
crescente do benzaldeido, espera-se uma taxa de crescimento global superiora 4% nos proximos

10 anos.%®
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Outro produto que pode ser obtido através da reacdo de oxidagcdo do &lcool benzilico a
benzaldeido é o &cido benzdico que se forma atraves da oxida¢éo do benzaldeido.

Apesar de o benzaldeido ser o produto desejado é importante referir que o acido benzdico
também é um produto de valor acrescentado apresentando-se como cristalino e incolor e que
pode ser encontrado na sua forma natural principalmente em plantas. E industrialmente
sintetizado e utilizado como intermediario em diversas industrias como a farmacéutica

(pomadas, cremes), cosméticos (p6s), e na indstria alimentar e de bebidas (conservantes).5263

A utilizacdo de derivados deste composto como conservantes na industria alimentar e de
bebidas representou 45% do consumo total de acido benzoico em 2014. A utilizacdo de
conservantes de modo a aumentar o tempo de vida Util dos produtos torna-se fundamental. O
consumo destes produtos alimentares de conveniéncia e bebidas encontra-se em crescimento,
levando ao aumento do preco do acido benzoico. Sendo a area que demonstra maior consumo,
existe previsdo que ocorra uma taxa de crescimento anual global de 2,8% até ao ano de
2023.63’64

Outra aplicacéo deste composto como intermediario no mercado é nos plastificantes utilizados,
por exemplo, para embalagens alimentares. A procura por plastificantes de benzoatos esta a
aumentar de maneira a ocorrer a substituicdo de plastificantes de ftalato devido a restri¢cOes
ambientais impostas levando, a um possivel aumento com uma taxa global anual de 9% até

2023 neste mercado.®®

O terceiro uso principal deste composto é na producdo de fenol, para a producdo de resinas
alquidicas, sendo que esta esta a perder sucessivamente importancia devido a regulamentacdes

ambientais (limitacio de emissdes de compostos organicos volateis). &

Como reacdo modelo para a oxidacgdo de alcoois secundarios foi escolhida a oxidacdo de 1-
feniletanol em acetofenona (figura 1.3.3.).

OH 0]

CHs IOI CHs

1-feniletanol Acetofenona

Figura 1.3.3. Oxidagdo do 1-feniletanol a acetofenona.
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A acetofenona apresenta-se como um liquido espesso incolor e encontra-se na sua forma natural
na couve-flor, queijo, maca e carne vermelha.®® A acetofenona é um composto com bastante
utilidade industrial, empregue para aumentar ou melhorar o aroma de alimentos, bebidas,
gomas, entre outras. E também utilizada na producdo de artigos como tintas, revestimentos,
materiais perfumados (como detergentes, amaciadores, pds cosméticos) e na industria

farmacéutica.”%8

Tem existido um aumento de procura de anticonvulsivos e soniferos, que tém por base a
acetofenona como um produto intermediario para a fabricacdo destes farmacos. %° Tal como o
benzaldeido também a acetofenona € utilizada para produtos de higiene pessoal como sabdes,
locbes e também em perfumaria. Deste modo, a constante procura de produtos de luxo ira

impulsionar o crescimento da inddstria.

Uma das principais aplicaces deste composto é na indUstria alimentar sendo este um fator que
influencia principalmente o crescimento de mercado, sendo que a imposicdo de regulamentos

cada vez mais restritos destes produtos pode prejudicar a procura da acetofenona. 8°7°

Analise de mercado de Acetofenona,
por receita, 2016-2021 (milhoes de S)

2016 2017 2018 2019 2020

fonte: Industry ARC Analysis and Expert Insights

(milhdes de $)

Figura 1.3.4. Analise de mercado de acetofenona, 2016-2021, adaptado da referéncia. 7

Apesar das restricdes que possam ocorrer, existe ainda uma perspetiva de aumento do mercado
ao longo dos préximos anos (Figura 1.3.4.), reforcada ainda por outro estudo que refere que o
mercado global da acetofenona tera um aumento de 182 milhdes de ddlares em 2018 para 264
milhGes de ddlares em 2025, a uma taxa de crescimento global de 4,9% durante esse periodo

de previsdo. "* "
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1.4. Nanomateriais

1.4.1. Nanoestruturas de 6xido de titanio (TiO2)

O oxido de titanio, TiO2, assume configuracGes cristalinas de trés tipos diferentes (Figura
1.3.5.). A fase anatase apresenta uma estrutura tetragonal do tipo bipiramidal e normalmente é
a fase que demostra maior atividade fotocatalitica. A fase rutilo assume também uma forma

tetragonal, mas de prisma octaédrico, este tipo € maioritariamente utilizado na industria das
72,73

tintas como pigmento branco. E, por fim, a fase broquite do tipo ortorrémbica.

Rutilo Broquite Anatase

Figura 1.3.5. Diferentes configuragdes cristalinas do 6xido de titanio (rutilo, broquite e anatase). Figura adaptada da
referéncia. 7

Uma das caracteristicas deste dxido é que, este na sua forma inalterada ndo apresenta atividade
na regiao do espetro visivel, apenas na zona do UV. Deste modo com o objetivo de tornar este
composto um fotocatalisador na regido do visivel, ttm ocorrido desenvolvimentos como a
dopagem do TiO2 com metais de transicdo e a transformacdo deste éxido em nanomateriais de

titanatos.”®

Em 1998, Kasuga et al.”® descreveram um modo simples de preparagio de nanotubos de dxido
de titanio envolvendo o tratamento hidrotérmico alcalino de TiO, amorfo. Deste modo, todas
estas fases polimdrficas podem ser transformadas na forma de nanotubo ou nanofibra em

condigdes hidrotérmicas alcalinas.”

Estas nanoestruturas de oxido de titanio apresentam propriedades cativantes tais como a
facilidade de sintese, area superficial especifica elevada, custo baixo (comparativamente aos
nanotubos de carbono). Estas nanoestruturas ja sdo conhecidas pelas suas vastas aplicagdes
como purificacdo ambiental (purificacdo de aguas residuais industriais, decomposicdo de

poluentes), células solares, instrumentos 6ticos entre outros.’ "8
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De entre as nanoestruturas de 6xido de titanio existentes no presente trabalho, foram destacadas
as nanoparticulas de TiO2, nanoparticulas de TiO> dopadas com cobalto, os nanotubos de
titanatos e nanotubos de titanatos modificados com pontos de carbono.

1.4.2. Nanoparticulas de TiO2 dopadas com cobalto (Ti1-xCoxOz)

Existe um crescente interesse nas nanoparticulas de TiO2 dopadas com metais de transigdo. Este
interesse deve-se as propriedades magnéticas destes nanomateriais e ao potencial

desenvolvimento de dispositivos spintronicos.”

Existem diversos métodos divulgados para a dopagem de cobalto em nanoparticulas de didxido
de titanio , sendo que apenas nos vamos focar na preparacdo por via hidrotérmica alcalina.”
Este método apresenta vantagens como ser uma sintese realizada a baixas temperaturas por um
procedimento simples, de baixo custo e que evita a utilizacdo de compostos quimicos

perigosos.”®

O facto deste método utilizar materiais de partida com elevada pureza faz com que se obtenha
uma mistura homogénea de dois catides, sendo que a cristalizacdo das nanoparticulas resulta
nas posicoes octaédricas do ido Ti* passarem a ser ocupadas pelos ides Co?" na rede

cristalina.”® 7°

As nanoparticulas aplicadas neste trabalho foram sintetizadas por Nunes et al.”. Estas possuem
um tamanho de gréos a variar entre 20 e 30 nm e, uma dopagem de cobalto de 8% e 10%. Foi
comprovado que estas nanoparticulas apresentam uma distribuicdo homogénea do elemento
dopante (Co) na substituicdo dos sites na anatase. Relativamente ha sua forma exibem
nanocristais quadrados ou alongados (superficie microestrutural irregular) que analogamente é

observada na forma pura de TiO (anatase).

1.4.3. Nanotubos de titanatos (TNTs) e nanotubos de titanatos modificados

com pontos de carbono (TNT/C-dots)

Os nanotubos de titanatos encontram-se incluidos nas nanoestruturas alongadas, sendo que o
nanotubo € um cilindro longo que contém uma cavidade oca no centro e ao longo do seu
comprimento. Os nanotubos de titanatos sdo encontrados na forma de parede multipla (planos
conjugados de nanofolhas). A espessura das nanofolhas € até 10 nm de espessura € maior que

100 nm de largura e altura.” 8
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Outro material utilizado neste trabalho foram os nanotubos de titanatos modificados com pontos
de carbono. Os pontos de carbono, também designados nanopontos de carbono, C-dots, entre
outros, sdo nanoparticulas de carbono quasi-esféricas com um tamanho abaixo de 10 nm. Estes
sdo constituidos por partes amorfas e cristalinas (sendo os espagos da rede cristalina sdo
consistentes com estruturas carbono grafitico ou turboestratico), na sua superficie contém

grupos funcionais entre os quais hidroxilo e carboxilo. 8t 82 8

Estes nanomateriais apresentam propriedades Oticas dos pontos quanticos juntamente as
propriedades eletronicas dos materiais de carbono, tornando-se notavelmente diferenciados dos
tradicionais pontos quénticos semicondutores ou de outros nanomateriais de carbono (grafeno

e nanotubos de carbono).®!

A descoberta dos pontos de carbono foi acidental em 2004 por Xu et al.8 , desde entéo foram
desenvolvidas diversas técnicas para a preparacdo destes nanomateriais, sendo as duas

abordagens “top-down” e “bottom-up &

A abordagem “top-down ” sintetiza os C-dots a partir de carbono macroscépico (grafite, carvdo
ativado e carbono), através de técnicas como descarga de arco elétrico °, ablacio laser ¢,
sintese eletroquimica e oxidagdo quimica. Enquanto que o segundo método, “bottom-up”,
sintetiza os pontos de carbono a partir de precursores moleculares (acido nitrico, sacarose,

glicose) através de técnicas como micro-ondas &, tratamento térmico e hidrotérmico.8% 8

Os nanotubos aplicados neste trabalho foram sintetizados por Alves et al.%, através da
abordagem “bottom-up” seguindo o método de Kasuga et al.” de sintese hidrotérmica alcalina,
durante 24 horas a 160 °C para os TNT_160, e de 12 horas a 200 °C para os TNT_200. E de
referir que nos nanotubos de TNT_C_dots o valor de 3.8% corresponde a razdo massa total de

solido presente nas aguas residuais de cozedura de cortica e a massa de precursor.
1.4.4. Estrutura cristalina e composicédo quimica dos TNTs

A formacgdo de nanotubos de titanatos e o mecanismo a este associado tém sido alvo de
constante pesquisa. A identificacdo estrutural dos nanotubos de titanatos continua a ser um tema
debatido devido as dificuldades associadas a estas nanoestruturas (tamanho do cristal,
dificuldade em localizar as posi¢cdes dos atomos hidrogénio na rede cristalina). Ainda assim,
devido a diversos estudos, sugere-se que a composi¢ao quimica mais provavel dos titanatos
tubulares seja o titanato de sodio (Na2TizO7) ou o titanato protonado (H2TisOy7), representadas

na figura 1.3.6..78:8°
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Figura 1.3.6. Representacdo da estrutura cristalografica (a) Naz2TisOr e (b) H2TisO7. Adaptada da referéncia. 8

As estruturas apresentam-se intimamente relacionadas, visto que, ambas sdo constituidas por
octaedros de TiOs (que partilham vértices e arestas) construindo camadas de ides (TisO7)%. Mas
diferem no local onde se encontra o ido, no caso do titanato protonado o H* encontra-se
adsorvido na camada, enquanto que no caso do titanato de sodio o ido Na* situa-se entre as
camadas. Esta diferenca deriva do comprimento das ligacGes.® 8

1.4.5. Nanocompdsitos de MFe204 (M= Co, Ni) com grafite/celulose

As nanoparticulas magnéticas despertam um grande interesse devido ao seu extenso uso em
diversas areas desde a tecnoldgicas como bioldgicas e médicas. % Entre estas, encontram-se as
ferrites com estrutura do tipo espinela (ou espinélio) que apresentam enorme interesse devido
as suas propriedades elétricas, magnéticas, alta biocompatibilidade e de ndo apresentarem
toxicidade. Podem ser encontradas em vastas aplicagdes como sistemas de armazenamento de
dados, sensores, indutores, materiais de micro-ondas, sistemas de diagnéstico médico, entre

outras.?1%3

As nanoparticulas magnéticas de ferrite com estrutura do tipo espinela possuem a composi¢éo
MPFes04 sendo o M relativo a metais divalentes, por exemplo Co?*, Ni*, Zn?*, Mn?*, %% Estas
podem ser obtidas pela troca de ides de Fe?* presente na magnetite (FeO-Fe2O3) por outros
metais ja referidos acima. % As nanoparticulas utilizadas neste trabalho foram as de ferrite de
niquel (NiFe20.) e ferrite de cobalto (CoFe204) do tipo espinela inversa. Ambas apresentam
uma estrutura cubica com intersticios octaédricos e tetraédricos. Metade dos ides Fe*" ocupam
os intersticios tetraédricos, sendo que a outra metade ocupa os octaédricos. Tanto os ides Co?*

como os de Ni?* apenas ocupam os octaédricos. 947 98
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Na figura 1.3.7. encontra-se uma representacdo da estrutura NiFe;Os onde os catides Fe3*
(representados a vermelho) estdo igualmente distribuidos nos intersticios tetraédricos e
octaédricos, enquanto que os ides de Ni?* (representados a verde) ocupam apenas os intersticios

octaédricos.

Figura 1.3.7. Representacdo esquematica de NiFe2O4 do tipo espinela inversa. Adaptado da referéncia.®

Existem diversos métodos de sintese destas nanoparticulas tais como o tratamento
hidrotérmico, sol-gel, co-precipitacdo, métodos quimicos entre outros. ** O método de
preparacdo destas particulas foi o de co-precipitacdo. Este apresenta  vantagens como
simplicidade e procedimento eficiente e apresenta ainda a capacidade de controlar o tamanho,
composicdo e forma das nanoestruturas. 1°° Os métodos convencionais de preparagdo destas
particulas podem levar a formacdo de aglomerados, o que baixa a area superficial. De modo a
contornar esta situacdo a dispersdo destas particulas em diversos suportes (e.g., grafite,
nanotubos de carbono entre outros) torna-se um método eficaz no aumento da atividade
catalitica. A camada de carbono pode ainda atuar como uma eficaz protetora das nanoparticulas
de ferrite de condicdes reacionais acidas, inibindo com a sua estrutura densa a penetracdo de

ides de hidrogénio.101:102

Seguidamente ao método de sintese por co-precipitacdo estas nanoparticulas de ferrite (tanto as
de niquel como as de cobalto), foram misturadas com celulose/ grafite, 10% (m/m) através do

método de sonicacédo (a elevada frequéncia).

Estas nanoparticulas apresentam inumeras propriedades como uma elevada estabilidade
quimica, dureza mecénica, elevada coercividade, magnetizacdo de saturacdo moderada, que
tornam estes nanomateriais desejados para diversas aplicagbes.®® Estas particulas quando
utilizadas como catalisadores, além de possuirem a vantagem de serem heterogéneos (logo

maior facilidade de separacdo comparativamente com o0s homogéneos) apresentam maior
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facilidade de separacdo da mistura reacional devido as suas propriedades ferromagnéticas,
sendo possivel remover e reciclar aplicando um campo magnético adequado. Podendo ser

evitado métodos como a centrifugacéo ou filtragao. 04103

As nanoparticulas de CoFe2QO4 j& foram testadas como nanocatalisadores nas rea¢Ges de alcoois
aos seus compostos correspondentes com resultados promissores. Neste trabalho efetuou-se o
estudo destas nanoparticulas (CoFe2Os e NiFe204) combinadas com grafite e celulose como

potenciais catalisadores na oxidagao quimica de um alcool primario.101.104.105
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I1.RESULTADOS E DISCUSSAO
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11.1. PREAMBULO

Neste capitulo serdo apresentados os diversos estudos cataliticos realizados para a reacdo
quimica de oxidacdo do alcool benzilico e do 1-feniletanol. Inicialmente foi efetuado o estudo
do efeito de diversos parametros (temperatura, tipo de oxidante, quantidade de catalisador,

presenca/auséncia de solvente, entre outros) na eficacia da reacdo de oxidacao.

Foram também realizados estudos recorrendo a diversas metodologias como a sonda
ultrassénica e ainda técnicas de aquecimento ndo convencional como banho de ultrassons e
micro-ondas. Com os resultados obtidos foram efetuadas comparagdes de modo a compreender

qual das técnicas favoreceu a reacdo de oxidacdo do alcool benzilico e do 1-feniletanol.

Todos os catalisadores foram caracterizados por FTIR antes de serem testados nas reacdes de
oxidacdo sendo que as nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2, TiCog%O2, TiC010%0O2) e 0s
nanotubos de titanatos (TNT_200, TNT_160 e TNT_C_dots) foram também caracterizados

pela técnica de FTIR apds o ultimo ciclo de reciclagem efetuado.
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11.2. Caracterizacao estrutural dos nanomateriais por FTIR

A caracterizacdo estrutural dos nanomateriais foi realizada através da espectroscopia por
transformada de Fourier (FTIR) de modo a conhecer as bandas caracteristicas destes materiais,
antes de serem testados como catalisadores nas reac6es de oxidacdo do alcool benzilico. Foram
também caracterizados alguns nanomateriais, (nanoparticulas TiO2, TiC0g%O2, TiC010%02 €
nanotubos TNT_200, TNT_160, TNT_C_dots) ap6s o ultimo ciclo de reciclagem (recolha do
catalisador, lavagem com solvente e secagem na estufa) nas reacbes oxidativas do alcool

benzilico.

Nanotubos de titanatos (TNTs, TNT C dots)

Na figura 11.2.1. encontram-se os espetros de FTIR relativos aos nanotubos TNT_200 antes e
depois dos ensaios de oxidacdo. Os ensaios de oxidagdo foram com TBHP (70% ag.) a 50 °C
em banho de ultrassons durante 4 ciclos com a duragao de 5h cada.

Transmitancia / u.a.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
v/ cm?

Figura 11.2.1. Espetros de FTIR dos TNT_200 (A) antes do ensaio de oxidacéo, (B) depois do ensaio de oxidacao.

Comparando o espetro (A) e (B) verifica-se que existe um ligeiro aumento da intensidade da
banda relativa a vibragio de extens&o da ligagdo O-H presente a ~ 3423 cm™ no espetro (B).

Existe um aparecimento de uma banda a 2600 cm™ que pode corresponder a vibragdo da
extensdo da ligagdo C-H presente no aldeido resultante. A banda representada na regido 800-
400 cm™* é atribuida a vibragdo da ligacdo Ti-O, esta mantém-se nos dois espetros.
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Os espetros de FTIR dos nanotubos TNT_160 antes e ap6s 0s ensaios de oxidagdo encontram-
se na figura 11.2.2. A reciclagem dos TNT_160 foi efetuado para os ensaios com TBHP (70%
ag.) por aquecimento convencional a 80 °C, na auséncia de solvente, durante 4 ciclos cada um

com duracao de 24h.
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Figura 11.2.2. Espetro de FTIR dos TNT_160 (A) antes do ensaio de oxidag¢8o, (B) depois do ensaio de oxidag&o.

Antes do ensaio de oxidacio (A) encontra-se no espetro uma banda larga a 3423 cm™ e a 1652
cm?, estdo sdo relativas a vibragdo da ligagdo O-H de extenséo e deformagéo respetivamente,
sendo que, no espetro (B) também se encontram, mas com maior intensidade. No espetro (B)
surgem novas bandas, a 1685 cm™ relativa a vibracéo da ligagdo C=0 de extenséo associada a
alcoois, o aparecimento desta banda pode ser associada a presenca do substrato (alcool
benzilico) ainda se encontrar absorvido no catalisador. As bandas caracteristicas dos titanatos
encontram-se em ambos 0s espetros, na regido 800-400 cm™ atribuidas & vibragéo da ligacdo
Ti-O.
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Na figura 11.2.6. encontra-se presente os espetros de FTIR relativos aos nanotubos de titanatos
modificados com pontos de carbono (TNT_C_dots) antes e apds os ensaios de oxida¢do. A
reciclagem para os TNT_C_dots foi efetuada para os ensaios realizados a 80 °C, na auséncia de
solvente, com 1mg de catalisador utilizado TBHP (70%) e com uma duracdo de 24h para os

dois ensaios.

Transmitancia/ u.a.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
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Figura 11.2.3. Espetro de FTIR dos nanotubos de titanatos modificados com pontos de carbono (TNT_C_dots) (A) antes do
ensaio de oxidagdo, (B) depois do ensaio de oxidagdo.

No espetro (A) encontram-se banda de compostos que se podem encontrar na superficie do
TNT_C_dots como a 3430 cm™ correspondente & vibragio da extensdo da ligagdo O-H,

evidenciado a presenca de agua.

No espetro (B) aparecem novas bandas, a 1693 cm™ surge a banda referente a vibragdo da
extensdo da ligagdo C=0, indicando a possivel presenca de benzaldeido e/ou de acido benzdico
e a 1291 cm™ respetiva a vibragdo da extensdo da ligacdo C-O. As bandas de vibragdo da
extensdo e ligacdo de Ti-O encontram-se na regido 600-400 cm™ em ambos os espectros, sendo

que no espetro (B) existe uma diminuigdo da intensidade destas bandas.
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Nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xCoxO»)

Na figura 11.2.4. encontra-se representados 0s espetros obtidos para as nanoparticulas de TiO>
antes e apds a reciclagem. Para o nanomaterial TiO> a reacao reciclada foi a que se realizou em
banho de ultrassons a 50 °C, com 1 mg de catalisador, na presenca de solvente durante 2 ciclos

com 5h.

Transmitancia/ u.a.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
viem?
Figura 11.2.4. Espetro de FTIR (KBr) das nanoparticulas TiO2 (A) antes do ensaio de oxidacéo, (B) depois do ensaio de
oxidacéo.
Analisando o espetro (A) verifica-se uma forte banda e larga a 3398 cm™ correspondente a
vibracdo da ligagdo O-H. Também se observa uma banda a 1653 cm™ relativa ha banda de
deformacéo da ligacdo O-H, sendo estas bandas atribuidas a possivel absor¢édo de agua. A banda

larga com o valor de 491 cm™ é correspondente a vibrag&o da ligagdo Ti-O.

No espetro relativo ao ensaio depois de oxidacdo existe 0 aparecimento de duas novas bandas,
uma forte e larga a 2352 cm™, e a banda a 1716 cm™ é correspondente & vibragio extensio da
ligagdo C=0 presente no &cido benzdico. A banda a 490 cm™ é referente a vibracéo da ligagdo
Ti-O.
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Na figura 11.2.5. encontra-se representado o espetro obtido para as nanoparticulas de TiC0g%Oo.

A reacdo escolhida para sofrer reciclagem foi a realizada em banho de ultrassons, a 50 °C, na

presenca de solvente, com 1 mg de catalisador para 4 ciclos cada um com a duragéo de 5h.

Transmitancia/ u.a.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
vicm?

Figura 11.2.5. Espetro de FTIR (KBr) das nanoparticulas TiCos%O2 (A) antes do ensaio de oxidacdo, (B) depois do ensaio de
oxidag&o.

Por observacdo da imagem acima verifica-se em (A) uma banda larga e forte relativa a 3426
cmt, uma banda a 1640 cm™. Estas sdo relativas as vibraces de extensdo e deformacdo da
ligacdo O-H presentes na dgua. A banda representada entre 400 e 600 cm™ atribui-se a vibragio

da ligacdo Ti-O nas nanoparticulas.

No espetro (B) verifica-se a existéncia de imensas bandas, continuando a comparecer no espetro
a banda com menor intensidade na regifo 600-400 cm™ sendo esta atribuida a vibragdo da
ligacdo Ti-O. A banda a 1713 cm™ é correspondente a vibragdo de extensdo da ligagdo C=0
presente em acidos carboxilicos, a banda aproximadamente a 2230 cm™ ¢ relativa a ligacdo

presente (-CN) no grupo nitrilo.
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Na figura I1.2.6. encontra-se representado o espetro obtido para as nanoparticulas de TiC010%02
antes e depois dos ensaios de oxidagdo. A reagdo selecionada para realizar a reciclagem foi a
obtida a temperatura ambiente, na presenca de solvente, com 1 mg de catalisador para dois

ciclos durante 24h cada.

Transmitancia / u.a.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
v/iem?

Figura 11.2.6. Espetro de FTIR (KBr) das nanoparticulas TiCo10%02 (A) antes do ensaio de oxidacéo, (B) depois do ensaio
de oxidacéo.

Analogamente as figuras anteriores o espetro (A) presente na figura 11.2.6. apresenta bandas
fortes e largas relacionadas com a presenca de agua e deste modo da vibracdo de extensao e
deformacéo da ligacdo O-H sendo as bandas a na ordem dos 3500 cm™ e dos 1600 cm™. A

banda relativa a vibracéo da ligacdo de Ti-O encontra-se entre os 600 cm™ e 490 cm™.

De modo semelhante ao anterior (espetro B da figura 11.2.2.), existe um aparecimento de
imensas bandas continuando a comparecer a banda relativa a vibracdo da ligacdo Ti-O

encontrando-se na regido 600- 490 cm™,

Verifica-se que, pelos espetros presentes nas figuras acima que, na sua maioria existe o
aparecimento de novas bandas, relativas ao solvente, ou aos produtos obtidos na reacdo de
oxidacdo catalitica do alcool benzilico. Pode concluir-se que os nanomateriais ndo foram
corretamente lavados e secos, levando a presenca de produtos de reagdo. O método de recolha
dos nanomateriais foi efetuado por centrifugacdo, de 1 mg de catalisador. Existem sempre
perdas entre os diversos ciclos de reciclagem tornou-se, cada vez mais dificil a recolha do

catalisador nos ultimos ciclos.
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Nanocompositos de ferrite NiFe;O4 e de CoFe>0O4 com grafite/celulose

Na figura 11.2.7. encontra-se presente os espetros de FTIR relativos aos hanocompositos de

CoFe204 e NiFe204 suportados em grafite/celulose.
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Figura 11.2.7.Espetro de FTIR para os nanocompésitos (A) CoFe204 em suporte de celulose, (B) NiFe204 em suporte de
celulose, (C) CoFe204em suporte de grafite e (D) NiFe204 em suporte de grafite.

Em todos os espetros, encontra-se a banda ~3500 cm™ e ~1600 cm™ relativa as vibragoes de
extensdo e deformacéo da ligacdo O-H, presente devido a agua absorvida nos compositos. Nos
espetros (A) e (B) a banda a ~3500 cm™ apresentam-se mais intensa sendo relativa as vibragoes
de extensdo e deformacdo da ligacdo O-H presente nos alcoois existentes na estrutura da

glicose.

Pelo facto de os nanocompdsitos (A) e (B) se encontrarem no mesmo suporte (celulose)
apresentam bandas comuns. As bandas a 2900 e 1373 cm™ sdo atribuidas as vibragOes e
deformacdes da ligacdo C-H presente dos grupos CHsz e CH> na unidade de glicose. A banda a
1056 cm* é referente ao grupo -C-O- de alcoois secundarios e ésteres existentes na estrutura da
glicose. A banda a 896 cm™ é relativa a banda de absorcéo caracteristica da ligagdo B-glicosidica

entre as unidades de glicose.

Os espetros relativos aos nanocompdsitos suportados em grafite, (C) e (D) ndo apresentam

nenhuma banda caracteristica.

Em todos os espetros, existe a presenca a ~550 cm™de uma banda caracteristica da ligacdo

presente entre M-O, ligacdo num intersticio tetraédrico, ou seja, Fe-O.
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11.3. Atividade catalitica dos nanomateriais na reacdo de oxidacao

do alcool benzilico

No presente subcapitulo apresentam-se os diversos resultados obtidos no estudo da atividade

catalitica dos nanomateriais utilizados na oxidacéo do alcool benzilico.

Em todos os ensaios foram retiradas amostras de 100 uL de mistura reacional de modo a ser
quantificada por cromatografia gasosa (GC). Nos ensaios efetuados na auséncia de solvente,
este foi adicionado ap6s a reacdo terminar de maneira a ser possivel a quantificagdo com a

mesma reta da calibracao.

Através dos valores obtidos por GC pelo método do padréo interno (nitrometano), foi possivel
calcular os parametros de rendimento, seletividade, TON (turnover number) e TOF (turnover
frequency). Estes foram os pardmetros utilizados para avaliar a atividade catalitica dos

nanomateriais.

Os estudos cataliticos dos nanotubos de titanatos (TNTs) e nanotubos de titanatos modificados
com pontos de carbono (TNT_C_dots), nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com
cobalto (Ti1.xCoxO2) e nanocompositos de NiFe,O4 e CoFe204 suportados em grafite/celulose
foram efetuados na oxidacéo utilizado um alcool primario como substrato, o alcool benzilico
(vide Figura 1.3.2.).

O parémetro rendimento foi calculado para os dois produtos obtidos o benzaldeido e o &cido
benzoico. Para o parametro seletividade os valores apresentados sdo relativos ao produto

desejado sendo este o benzaldeido.

O parametro TON por definigdo é o valor relativo ao total de moles de produto desejado por
moles de catalisador. Visto que ndo é conhecida a massa molar dos catalisadores utilizados, o
TON foi calculado através da massa de benzaldeido obtida por massa de catalisador utilizada,
considera-se assim, TON equivalente, (TONeg.).

O parametro TOF é o valor calculado de total de moles de produto desejado por moles de
catalisador por unidade de tempo, ou seja, TON/ [tempo de reacdo], como apresenta uma
dependéncia do TONegq, este tambem vai ser denominado de TOF equivalente (TOFeq.).
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11.3.1.0xidacédo catalitica do &lcool benzilico assistida por aquecimento
convencional

Para o estudo da atividade catalitica dos nanotubos de titanatos (TNTSs), nanotubos de titanatos
modificados com pontos de carbono (TNT_C_dots), nanoparticulas de didxido de titanio
dopadas com cobalto (Ti1xC0xO2) e nanocompositos de NiFe2Os e CoFe204 suportados em
grafite/celulose foram efetuados diversos ensaios de reacdes de oxidagdo sendo o substrato o

alcool benzilico.

Fez-se a avaliacdo de diversos parametros como a temperatura, agente oxidante, quantidade de
oxidante, quantidade de catalisador, presenga/auséncia de solvente, aditivo (TEMPO: 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxilo) e tempo reacional. Em todos os ensaios foram retiradas amostras
de 100 pL de mistura reacional de modo a ser quantificada por cromatografia gasosa (GC). Nos
ensaios efetuados na auséncia de solvente, este foi adicionado ap6s a reacdo terminar de

maneira a ser possivel a quantificacdo por GC com a mesma reta da calibracéo.

As alteracOes de cada parametro seguiram uma certa ordem mantendo os outros constantes de
forma a conseguir uma comparacao direta da influéncia de cada um na reacéo de oxidagéo do

alcool benzilico.

A selecdo do valor de parametro otimizado foi determinada com base numa conciliacéo entre o
rendimento e seletividade, e no valor que no geral se demonstra mais benéfico para o conjunto

de catalisadores.
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11.3.1.1. Estudo do efeito da temperatura

Com o intuito de compreender a atividade dos catalisadores a diversas temperaturas, foi
efetuado o0 estudo do seu efeito. Assim, foram realizados ensaios a diferentes temperaturas
(desde a t.a.~25 °C até 100 °C) e comparou-se com 0s ensaios na auséncia de catalisador (ensaio
a branco).

Todos os ensaios realizados tiveram uma duragdo de 24 horas e continham 5 mmol de alcool
benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP 70% aq); 3 mL de acetonitrilo; 50 uL de nitrometano

e 0,2 mg de catalisador.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Por analise das figuras 11.3.1. e 11.3.2. observa-se que para todas as temperaturas os catalisadores

apresentam atividade catalitica e com valores de seletividade entre 93-100%.

Existe um crescimento da atividade dos catalisadores TNT_200 e TNT_160 com o aumento de
temperatura, chegando ao seu valor maximo de rendimento (9,3% e 22,4% respetivamente) a
80 °C. O catalisador TNT_C dots, por sua vez, apresenta maior atividade catalitica a
temperatura de 100 °C (8,3%).

Com o aumento da temperatura os catalisadores tendem a manter ou diminuir a sua seletividade,

tal podera dever-se a temperaturas mais elevadas favorecerem a formacéo de acido benzoico.

25 22.4
gzo
215 12,5
S 9,3
£ ' 83
5 10 6, 60 64 [ 62 6.9
&C, 33 40 37 4,5 35 3.9 36

0

ta. 50 °C 80 °C 100°C

branco TNT_200 TNT_160 TNT_C_dots

Figura 11.3.1. Valores de rendimento total obtidos a diversas temperaturas para 0s nanotubos (TNTs TNT_C_dots).
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Figura 11.3.2. Valores de seletividade ao benzaldeido obtidas a diversas temperaturas para os nanotubos (TNTs e

TNT_C_dots).

Nanoparticulas de dioxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xCo0xO>)

Por observacéao das figuras 11.3.3. e 11.3.4. verifica-se que todas as nanoparticulas apresentam
atividade catalitica para as diferentes temperaturas testadas, sendo que o maximo de atividade
¢ atingido ao menor valor de temperatura (t.a.). O aumento da temperatura conduz a uma
diminuigdo da formacdo de benzaldeido, sendo que a 100 °C os valores de rendimento
encontram-se muito pertos do branco, concluindo que a temperaturas elevadas estas
nanoparticulas perdem atividade catalitica. Para todos os catalisadores a seletividade é bastante
elevada (valores de 95% ou superiores).
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mbranco ®m TiO2 B TiCoss0O2 ™ TiCo10%02

Figura 11.3.3. Valores de rendimento total obtidos a diversas temperaturas para as nanoparticulas de Ti1-xCoxO2.
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Figura 11.3.4. Valores de seletividade ao benzaldeido obtidas a diversas temperaturas para as nanoparticulas de Ti1.xCoxO2.

Nanocompadsitos de ferrite NiFe,O4 e de CoFe,O4 com grafite/celulose

Examinando os resultados apresentados (Figura 11.3.5. e 11.3.6.) todos 0os hanocompositos

demonstram atividade catalitica a todas as temperaturas testadas. Existe um aumento da

formacdo de benzaldeido com o aumento da temperatura, atingindo o valor maximo a 80 °C,

temperatura a partir da qual existe um decréscimo de rendimento. Os valores de seletividade

variam de 92 a 100%.
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Figura 11.3.5. Valores de rendimento total a diferentes temperaturas para os nanocompésitos de NiFe204 e de CoFe204 com
grafite/celulose.
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Figura 11.3.6. Valores de seletividade ao benzaldeido a diferentes temperaturas para os nanocompositos de NiFe204 e de
CoFe204 com grafite/celulose.
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Deste modo, o estudo do efeito da temperatura indica que para os nanotubos de titanatos,
titanatos modificados com pontos de carbono e nanocompositos de NiFe2Os, CoFe204
suportados em grafite/celulose, a temperatura que se apresenta mais favoravel é a de 80 °C. Ja
no caso das nanoparticulas de Ti;xCoxO2 a temperatura a manter & a ambiente, visto que néo
existe necessidade de aquecimento, torna o processo mais sustentdvel. Nos proximos

subcapitulos as reaces foram catalisadas na temperatura 6tima.
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11.3.1.2. Estudo da variacéo do agente oxidante

Apo0s o estudo da variagdo da temperatura reacional foi analisado o efeito do agente oxidante
utilizado, sendo estes o TBHP (70% ag.) e H202 (30% aq.).

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Do quadro de resultados obtidos (Tabela 11.3.1.), denota-se que o catalisador TNT_C_dots
apresentou um comportamento contrario comparativamente aos outros nanomateriais, sendo
que, neste caso o oxidante H202 (30% ag.) exibiu melhor prestacdo. Para os TNT_200 e
TNT_160 foi atingido o valor maximo de 9,3% e 22,4% respetivamente, com seletividades

superiores a 98%.

Tabela 11.3.1. Condigdes experimentais e respetivos resultados obtidos nas reacdes de oxidagdo com nanotubos (TNTs e
TNT_C_dots) @,

Catalisador Oxidante Rendimento (%)  Seletividade (%) TONe TOFeq(h?)
TBHP (70% aq.) 9,3 98,1 240,9 10,0
TNT_200
H20: (30% aq.) 9,2 90,4 220,1 9,2
TBHP (70% aq.) 22,4 100,0 593,5 24,7
TNT_160
H.0- (30% aq.) 8,3 87,8 192,2 8,0
TBHP (70% aq.) 6,9 100,0 182,2 7,6
TNT_C_dots
H.0- (30% aq.) 12,4 81,7 269,1 11,2

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de éalcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.) / H20, (30% aq.);
3 mL de acetonitrilo, 0,2 mg de catalisador; 80 °C; 24h.
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Nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xCoxO»)

Na tabela 11.3.2. encontram-se descritas as condi¢Ges experimentais e respetivos resultados
obtidos para as reag¢fes de oxidacdo com as nanoparticulas Ti1-xCoxO2. Os valores apresentam-
se concordantes, ou seja, valores mais elevados de rendimento e seletividade para as todas as

reacOes na presenca de TBHP (70% aqg.) como agente oxidante.

Tabela 11.3.2. Condigdes experimentais e respetivos resultados obtidos para as reacdes de oxidagao para as reacoes de
oxidag&o com nanoparticulas Ti1-xCoxO2 @.

Catalisador Tipo de Oxidante Rendimento (%) Seletividade (%) TONe TOFeq(h?)

o TBHP (70% aq.) 16,3 100,0 433,2 18,1
107
H20, (30% aq.) 36 99,9 96,3 4,0
) TBHP (70% aq.) 115 96,8 304,7 12,7
TiC0gy,O2
H.0. (30% ag.) 7,3 95,7 184,9 11,7
] TBHP (70% aq.) 19,8 100,0 525,2 21,9
TiC010%0>
H.0. (30% ag.) 7,6 96,4 195,3 8,1

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.) / H20, (30% aq.);
3 mL de acetonitrilo, 0,2 mg de catalisador; t.a.; 24h.

Nanocompositos de ferrite NiFe.O4 e de CoFe>-Q4 com grafite/celulose

Observando a tabela 11.3.3., verifica-se que os rendimentos mais baixos advém da utilizacdo do
oxidante H20O, (30% aq.). Este agente também apresenta menor seletividade, com exce¢do da

reacao catalisada pelos nanocompdésitos Co+ Graf.

Tabela 11.3.3. Condigdes experimentais e respetivos resultados obtidos para as reagdes de oxidagdo com nanocompositos de
NiFe204 e de CoFe204 com grafite/celulose @,

Catalisador ~Tipo de Oxidante Rendimento (%) Seletividade (%) TONe TOFeq(h?)

TBHP (70% aq.) 15,6 92,0 380,7 15,9
Co+ Graf
H20: (30% aqg.) 50 96,3 1279 55
TBHP (70% aq.) 16,4 99,9 436,0 18,2
Co+ Cell
H20: (30% aqg.) 4.4 96,5 1129 47
) TBHP (70% aq.) 20,4 100,0 5423 22,6
Ni+ Graf
H20; (30% aq.) 75 94,2 187,7 7.8
) TBHP (70% aq.) 13,4 93,8 333,7 13,9
Ni+ Cell
H20: (30% aqg.) 49 92,2 118,9 50

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.) / H20, (30% aqg.);
3 mL de acetonitrilo, 0,2 mg de catalisador; 80 °C.; 24h.
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Nas reacOes catalisadas pelos nanomateriais, com excecdo do TNT_C _dots, a utilizacdo de
H20- (30% aq.) levou a uma menor formacao de produtos desejados (na maioria <10%). Uma
provavel justificagdo é a possibilidade de o catalisador ndo ter ativado seletivamente o oxidante,
levando a catalise do mesmo e consequentemente a decomposi¢do em agua e oxigenio, tendo

sido esta decomposicdo mais rapida do que a reacéo de oxidagdo do alcool benzilico. 1%

Deste modo, a escolha do TBHP (70% ag.) como agente oxidante ideal deve-se ao facto de
demonstrar maiores rendimentos com valores de seletividade elevados, conjugado com o baixo

impacto ambiental e custo.
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11.3.1.3. Estudo da variacao da quantidade de oxidante

Numa perspetiva sustentavel, foi efetuado o estudo da variagdo da quantidade de oxidante, de
modo a determinar razdo molar substrato:oxidante otimizada evitando utilizacdo de quantidade
superior a necessaria. Este pardmetro foi testado para trés razées molares diferentes 1:1,7; 1:2
e 1:3 correspondentes respetivamente a 8,6; 10 e 15 mmol de oxidante.

A quantidade de catalisador utilizada nas reacdes foi de 1 mg e todos 0s ensaios reacionais
tiveram uma duracao de 24 horas.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Os nanotubos TNT_200 e TNT_160 demonstram um comportamento semelhante, valores
superiores de rendimento sempre que utilizada a razdo substrato:oxidante de 1:3. A reacgdo
catalisada por TNT_C_dots apresenta um rendimento de 27% quando empregue uma razao
molar de 1:2 (presente na figura 11.3.7.). Os valores presentes na tabela 11.3.8. apresentados

permitem concluir que para menores valores de rendimento apresentam valores superiores de

27,1
25,1 23.4 25,0 24.0 25,8
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seletividade.

30

Rendimento (%)
P NN
o1 o o

=
[62 BN ]
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Figura 11.3.7. Valores de rendimento total para as diferentes quantidades de oxidante empregues nas reacdes catalisadas por
nanotubos de titanatos (TNTs e TNT_C_dots).
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Figura 11.3.8. Valores de seletividade ao benzaldeido para as diferentes quantidades de oxidante empregues nas reacoes
catalisadas por nanotubos de titanatos (TNTs e TNT_C_dots).
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Nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xC0xO>)

Ao analisar os valores obtidos nas figuras 11.3.9. e 11.3.10. verifica-se que, no caso das
nanoparticulas de TiCog%O2 0 maior valor de rendimento (13.6%) é o que apresenta uma maior
seletividade (96%), contrariamente as nanoparticulas TiC010%02 que se tornam menos seletivas
(91%) para um maior rendimento (29.2%). Ambas apresentam uma maior formacdo de

benzaldeido para uma razdo molar de 1:1,7.
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Figura 11.3.9. Valores de rendimento total para as diferentes quantidades de oxidante empregues nas reaces catalisadas
pelas nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com cobalto.
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Figura 11.3.10. Valores de seletividade ao benzaldeido para as diferentes quantidades de oxidante empregues nas reacdes
catalisadas pelas nanoparticulas de dioxido de titanio dopadas com cobalto.

Nanocompositos de ferrite NiFe>O4 e de CoFe»O4 com grafite/celulose

De acordo com os resultados adquiridos nas figuras encontradas abaixo (Figura 11.3.11. e
11.3.12.), os nanocompasitos levam a formacao de maior quantidade de produto a uma razao
molar de 1:3. Os catalisadores com cobalto apresentam-se bastante seletivos comparativamente
aos catalisadores com niquel. No caso do nanocomposito NiFe;O4 suportado em grafite este
apresenta um valor quase igual para a razdo 1:1,7 e 1:3, mas o valor de seletividade para a
primeira razdo mostra-se abaixo de 50%. A reacéo catalisada por NiFe2O4 (suporte de celulose)

apesar de ndo apresentar uma seletividade elevada (54%), apresenta um valor de rendimento
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para a razdo molar 1:3 muito superior comparativamente as restantes (> 30%). Concluindo que

para 0s nanocompasitos com niquel a quantidade de oxidante mais favoravel é de 15 mmol.
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£ 60
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@ 40
£ 228 246 27.2 284 280 244
= 175 16,4 17,2
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Co+Graf Co+Cell Ni+Graf Ni+Cell

28,6 mmol m10 mmol m15 mmol

Figura 11.3.11. Valores de rendimento total para as diferentes quantidades de oxidante empregues nas reacOes catalisadas por
nanocompdsitos de NiFe204 e de CoFe204 com grafite/celulose.
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Figura 11.3.12. Valores de seletividade ao benzaldeido para as diferentes quantidades de oxidante empregues nas reacoes
catalisadas por nanocompésitos de NiFe204 e de CoFe204 com grafite/celulose.

No estudo do parametro, quantidade de oxidante, de modo a garantir a melhor relacéo
rendimento/seletividade a razdo molar substrato:oxidante definida como a mais favoravel é de
1:1,7 para os nanotubos de titanatos (TNT_200, TNT_160 e TNT_C_dots) e nanoparticulas
(TiO2, TiCos%O:2 e TiCo10%02) ndo existindo justificagdo para a utilizacdo de uma quantidade
de oxidante superior a definida. Para 0os nanocompasitos de NiFe;O4, CoFe20; suportados em
grafite/celulose a razdo escolhida é de 1:3.
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11.3.1.4. Estudo da variacéo da quantidade de catalisador

Investigou-se a influéncia da variagdo da quantidade de catalisador utilizada numa reagcdo. No
caso dos nanotubos de titanatos e nanocompositos foram efetuados ensaios com 0,2, 1 e 2 mg
de catalisador, enquanto que para as nanoparticulas de dioxido de cobalto os ensaios ocorreram
na presenca de 0,2 e 1 mg de catalisador.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Analisando os valores obtidos (figuras 11.3.13. e 11.3.14.) verifica-se que, para os catalisadores
TNT_160 e TNT_200, o aumento da quantidade de catalisador leva a rendimentos mais
elevados diminuindo a seletividade dos mesmos. Estes atingem um méaximo de rendimento
quando utilizada 2 mg de catalisador. Para o catalisador TNT_C_dots a influéncia da quantidade

de catalisador é mais notoria com 1 mg o rendimento atinge um maximo de 24% sendo 88%

25,8
22,8 24 234 24,0
16,2 15,7
9,3
. I . I

TNT_200 TNT_160 TNT_C_dots

seletivo.

30

Rendimento (%)
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Figura 11.3.13. Valores de rendimento total para diversas quantidades de nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).
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Figura 11.3.14. Valores de seletividade ao benzaldeido para diversas quantidades de nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).
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Nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xCo0xO>)

E possivel deduzir que o aumento da quantidade de catalisador ndo apresenta elevada influéncia
nas reagdes catalisadas pelas nanoparticulas TiO2 e TiCos%Oz2, pois as altera¢des de rendimento
e seletividade sdo diminutas com a variacao deste parametro. Para as nanoparticulas TiC010%02
a variacao da quantidade de catalisador leva ao aumento notorio do rendimento da reacao o que
é possivel constatar pelos resultados na figura 11.3.15.
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Figura 11.3.15. Valores de rendimento total para cada quantidade de catalisador Ti1xC0xO2.
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Figura 11.3.16. Valores de seletividade ao benzaldeido para cada quantidade de catalisador Ti1-xCoxOz2.

Nanocompositos de ferrite NiFe,O4 e de CoFe2O4 com grafite/celulose

Nas figuras 11.3.17. e 11.3.18 nota-se que, dependendo do metal incluido no nanocompdsito a
influéncia da quantidade de catalisador exibe um comportamento diferente.

No caso dos nanocompdsitos com cobalto, conclui-se que o0 aumento da quantidade de

catalisador leva a um consequente aumento do rendimento e a uma diminuicao de seletividade.

Os nanocompdsitos com niquel na sua constituicdo apresentam um rendimento superior na

presenca de 1 mg de catalisador, porém apresentam-se menos seletivos.



43

[ec]
o

69,6
S 60
o
€
2 40 28,4 30,2 280, .
£ 20,4 19,6
22 156 17,5 16,4 17,2 134
. N 11 B
0
Co+Graf Co+Cel Ni+Graf Ni+Cel

m02mg m10mg ®=m2,0mg

Figura 11.3.17. Valores de rendimento total para as diferentes quantidades de nanocompositos de NiFe204 e de CoFe204 com
grafite/celulose.
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Figura 11.3.18. Valores de seletividade ao benzaldeido para as diferentes quantidades de catalisador de nanocompositos de
NiFe204 e de CoFe204 com grafite/celulose.

De forma a alcancar um equilibrio entre rendimento/seletividade define-se que a quantidade
ideal de nanotubos de titanatos (TNT_200, TNT_160, TNT_C _dots) e de nanoparticulas Ti1-
xC0x0O2 é de 1 mg, enquanto que para 0os nanocompasitos (NiFe2O4, CoFe204 suportadas em
grafite/celulose) € de 2 mg.
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11.3.1.5. Estudo do efeito da presenca/auséncia de solvente

Com o objetivo de tornar o processo de oxidagdo do &lcool benzilico um processo mais
sustentavel foi efetuado o estudo do efeito da presenca/ auséncia de solvente, acetonitrilo
(CH3CN).

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Analisando os dados descritos na tabela 11.3.4. verifica-se que a adi¢c@o de solvente nas reacoes
leva a um decréscimo em aproximadamente 20% do rendimento. Assim, pode-se concluir que

a auséncia de solvente conduz a valores superiores de rendimento apesar de menor seletividade.

Tabela 11.3.4. CondicGes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidacdo na presenca @/auséncia ® de
solvente para os nanotubos (TNTs e TNT_C_dots) @,

Catalisador Solvente Rendimento (%) Seletividade (%) TONeq. TOFeq. (h?)

CH3CN 16,2 94,3 81,1 3,4

TNT_200
- 23,3 89,6 110,7 4,6
CH3CN 23,4 92,0 114,3 4,8

TNT_160
- 43,3 83,4 190,6 7,9
CHsCN 24,0 88,5 112,7 4,7

TNT_C _dots

- 48,5 74,0 190,4 7,6

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; 80 °C.; 24h.

(b) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 1 mg de catalisador,
80 °C, 24h.
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Nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xC0xO>)

Pela analise dos valores presentes na tabela 11.3.5., observa-se que para as reacdes catalisadas
pelas nanoparticulas Ti1xC0xO2, com excegdo de TiCo10%02, a auséncia de acetonitrilo leva a
formag&o de maior quantidade de produto desejado, com seletividades menores (81-98%).

Tabela 11.3.5. Condiges experimentais e resultados obtidos para as reaces de oxidago na presenca @/auséncia ® de
solvente para as nanoparticulas Ti1-xCoxOz.

Catalisador  Solvente Rendimento (%) Seletividade (%) TONeq TOFeq. ()

CH3CN 16,3 100,0 86,6 3,6
TiO2

- 16,8 98,0 88,8 3,7
CH3CN 13,6 95,7 69,2 29

TiCos%O2
- 18,9 94.6 94,7 3,9
) CHsCN 29,2 91,1 141,3 5,9

Ti1C010%02
- 14,2 81,5 61,4 2,6

a) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de acetonitrilo,
1 mg de catalisador; t.a.; 24h.

(b) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 1 mg de catalisador,
t.a., 24h.
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Nanocompositos de ferrite NiFe2O4 e de CoFe2O4 com grafite/celulose

Contrariamente ao comportamento de outros catalisadores, 0s nanocompdsitos exibem
rendimentos elevados na presenca de solvente, e menor seletividade, excluindo as reacGes
catalisadas por Co+Graf. Uma possivel justificacdo para este comportamento deve-se a
homogeneizacdo mediada pela presenca de solvente, provocando uma menor agregacdo dos

nanocompositos facilitando o contacto com o substrato (tabela 11.3.6.)

Tabela 11.3.6. Condiges experimentais e resultados obtidos para as reagGes de oxidagao na presenca ®/auséncia ® de
solvente para os nanocompositos de NiFe204 e CoFe204 com grafite/ celulose.

Catalisador  Solvente Rendimento (%) Seletividade (%) TONeq TOFeq. ()

CHsCN 22.8 91,3 110,6 4.6
Co+Graf
- 63,1 36,3 121,6 51
CHsCN 27,2 85,3 123,2 51
Co+ Cel
- 26,5 85,9 120,9 50
) CHsCN 70,1 53,2 198,0 8,2
Ni+ Graf
- 45,8 85,0 206,5 8,6
_ CHsCN 64,0 53,6 182,1 7,6
Ni+ Cel
- 441 77,1 180,2 7,5

(a) condicdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 15 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de acetonitrilo,
1 mg de catalisador; 80 °C; 24h.

(b) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 15 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 1 mg de catalisador,
80 °C, 24h.

De acordo com os resultados pode-se considerar que, a auséncia de solvente favorece, na
maioria dos casos, a formacdo de produtos nas reacGes catalisadas pelos nanotubos e pelas
nanoparticulas, tornando deste modo, o processo de oxidagdo mais acelerado e sustentavel,
evitando a utilizacdo de solventes. J& nas reacGes na presenca de solvente catalisadas pelos

nanocompositos leva a uma conversdo de alcool benzilico maior.



47

11.3.1.6. Estudo do efeito da presenca de aditivo (TEMPO)

Um dos parametros relevantes € se a presenca de um aditivo na reacdo de oxidacao se torna
benéfico ou prejudicial. A presenca de aditivo na reacdo pode fazer com que esta ocorra mais
eficazmente, ou seja necessita-se de menos tempo para que ocorra a conversdo do substrato nos
produtos pretendidos. O aditivo usado para os ensaios a 1, 3 e 24h foi o TEMPO, 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxilo. A adicdo de aditivo (5 mol % vs substrato) foi a Gnica variavel
imposta.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Na tabela 11.3.7. encontram-se os valores obtidos para as reagdes com e sem aditivo.

Decorridas 24 horas de reagéo, na presenca de aditivo, os valores de seletividade e rendimento
apresentam-se menores comparativamente a reacdo na auséncia do mesmo. Observando a
evolucdo da reacdo na presenca de aditivo, conclui-se que a 24 horas apresenta-se o valor
maximo de rendimento. A partir das 3h até ao fim das 24 horas de reacdo este valor mantém
relativamente constante. Conclui-se que a presenga de TEMPO diminui o rendimento e

seletividade da reacdo.

Tabela 11.3.7. CondicBes experimentais e resultados obtidos para as reagtes de oxidagio na presenca @/auséncia ® de
aditivo para os nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).

Catalisador Aditivo Tempo (h) Rendimento (%) Seletividade (%) TONe. TOFeq (h?)

1 12,5 99,8 66,3 66,3
TEMPO 3 11,3 99,7 56,2 2,3

TNT_200
24 13,1 93,5 69,4 23,1
- 24 16,2 94,3 81,1 34
1 12,8 99,9 68,0 68,0
TEMPO 3 12,8 99,5 62,6 25,4

TNT_160
24 14,4 92,3 76,1 3,2
- 24 23,4 92,0 114,3 4,8
1 6,5 98,3 33,7 33,7
TEMPO 3 6,6 98,1 34,6 11,5

TNT_C dots

24 8,8 82,0 38,2 1,6
- 24 24,0 88,5 112,7 4,7

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 0,25 mmol de aditivo (TEMPO); 8,6 mmol de oxidante
(TBHP (70% aq.); 3 mL de acetonitrilo, 1 mg de catalisador; 80 °C; 24h.

(b) condigBes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; 80 °C; 24h.
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Nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xCoxO»)

De modo idéntico aos nanotubos de titanatos também nas reagdes catalisadas pelas
nanoparticulas o0 méaximo de rendimento na presenca de aditivo, ocorre as 24 horas, mas a partir
das 3h os rendimentos mantém-se constantes e os valores de seletividade diminuem ao longo
do tempo de reacdo. Pela conjugacdo dos parametros rendimento e seletividade pode-se
constatar que a partir das 3 horas a formacao de acido benzoico aumenta pela oxidacdo de

benzaldeido formado.

Observa-se que os rendimentos obtidos na presenca de aditivo sdo bastante inferiores
comparativamente has reacfes catalisadas na auséncia do mesmo, concluindo que néo se tornou

benéfico.

Tabela 11.3.8. CondicGes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidacdo na presenca @/auséncia ® de
aditivo para as nanoparticulas Ti1xC0xO2.

Catalisador Aditivo Tempo (h) Rendimento (%) Seletividade (%) TONe TOFeq (h?)

_ TEMPO - - - - -
TiO,
- 24 16,3 100,0 88,6 3,7
1 3,7 97,0 17,1 17,1
) TEMPO 3 3,9 96,7 20,1 6,7
TiC05% 0>
24 3,9 90,7 19,9 0,7
- 24 13,6 95,7 69,2 2,9
1 6,5 99,1 33,6 33,6
) TEMPO 3 9,0 99,1 47,3 15,7
TiC010%0>
24 11,8 97,2 61,9 2,6
- 24 29,2 91,1 141,3 59

() condicdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 0,25 mmol de aditivo (TEMPQO); 8,6 mmol de oxidante
(TBHP (70% ag.); 3 mL de acetonitrilo, 1 mg de catalisador; t.a.; 24h.

(b) condicGes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; t.a.; 24h.

Num subcapitulo mais adiante (vide 11.3.7.) encontra-se proposto um mecanismo via radicalar
da oxidacdo do alcool benzilico utilizando como agente oxidante o TBHP (70% aqg.). Pelos
resultados obtidos de rendimento na presenca de TEMPO deduz-se que este podera a estar a
atuar como um captador de radicais conduzindo a valores de rendimentos muito baixos,

corroborando que o mecanismo envolvido seja radicalar. %’
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11.3.1.7. Estudo da variacéo do tempo reacional

Um dos estudos mais relevantes é a avaliacdo da atividade catalitica destes nanomateriais ao
longo do tempo na reacéo de oxidagéo, de modo a alcancar o tempo de reacédo ideal que combine

elevado rendimento e seletividade. Realizaram-se de ensaios a 5, 12 e 24h.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

As reac0es catalisadas por TNT_200 (auséncia de solvente), os valores de rendimento quer de
acido benzdico como de benzaldeido (produto desejado) apresentam-se superiores as reacées

realizadas na presenca de acetonitrilo ao fim de 12 horas. (figura 11.3.19).
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Figura 11.3.19. Representacdo gréafica de rendimento para o benzaldeido e &cido benzdico para a reagdo com TNT_200 na
presenca e auséncia de solvente.

Decorridas 5 horas o rendimento de benzaldeido apresenta maior valor para a mistura reacional
com presenca de solvente, porém, das 5 as 12 horas mantém-se praticamente constante.
Enquanto que, na reacdo (auséncia de solvente) existe um aumento notério de formagédo de
benzaldeido entre as 5 e 12 horas.

Na reacdo sem solvente o tempo ideal de reagdo considera-se as 12 horas visto que, nas
primeiras 12 horas de reacéo a formacéo de benzaldeido € muito superior comparativamente ao
aumento de rendimento a partir desse ponto até as 24 horas. A rea¢do com solvente o tempo
ideal considera-se a 5 horas.

As condigdes reacionais na auséncia de solvente foram entéo consideradas as otimizadas e mais

sustentaveis para as reacdes catalisadas pelos TNTs_200.
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De modo semelhante, a reacdo catalisada por TNT_160 (auséncia de solvente) decorridas 5
horas apresenta um valor mais baixo de formacao de benzaldeido comparativamente ha reacdo
na presenca de CH3CN. Como observado na figura 11.3.20. ao fim de 24 horas a diferenca é
bastante notavel sendo que o valor de produto desejado, benzaldeido, na reacdo na auséncia de

solvente apresenta um valor superior em 16% comparativamente ao rendimento com presenca

de solvente.
TNT_160

50

45

40

[ .

=3 S === benzaldeido
> ’
~ /
= 30 ! .
S 25 ,,' émdon
£ J N benzoico
220 ’ -~
= 4 Pl A H
< - ® auséncia de
D: /’

15 Ar"f"'" solvente

rd
0| /e A solvente
U4
5 .4_"4
V)
4
0
0 5 10 15 20 25
Tempo reacional (horas)

Figura 11.3.20. Representacéo grafica de rendimento para o benzaldeido e acido benzdico para a reagcdo com TNT_160 na
presenca e auséncia de solvente.

Na reacdo com solvente, o tempo ideal considerado é as 5 horas visto que o rendimento obtido
nesse periodo € superior comparativamente ao aumento de rendimento que ocorre entre as 5 e
24 horas. Apbs 24 horas a auséncia de solvente torna a reacdo mais otimizada e mais
sustentavel.
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Observando a figura 11.3.21. nas reacdes catalisadas por TNT_C_dots os valores de rendimento

para a reacdo (na auséncia de CH3CN) apresentam-se sempre superiores comparativamente a

reacdo na presenca de solvente.
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Figura 11.3.21. Representacdo grafica de rendimento para o benzaldeido e acido benzdico para a reagdo com TNT_C_dots na
presenca e auséncia de solvente.

Quanto a reacdo na auséncia de solvente apesar da formacéo de acido benzoico ao longo das 24

horas de reacdo apresentar crescimento notorio, considera-se a auséncia de solvente (24h de

reacdo) uma condigdo otimizada, pois apresenta uma boa seletividade e maior rendimento de

produto desejado.
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Nanoparticulas de didxido de titdnio dopadas com cobalto (Ti1-xCoxO»)

Com base na figura 11.3.22. observa-se que a reagdo na presenca de solvente, atinge um valor
méaximo de obtencdo de benzaldeido passadas as 5 horas de reacdo e, que apos este tempo se
mantém constante, levando a um aumento diminuto da quantidade de acido benzéico formado.
Ja no caso da reacéo na presenca de solvente entre as 5 e as 12 horas a formacéo de benzaldeido
e de acido benzdico mantém-se constante. A partir das 12 horas até as 24 horas de reagéo ocorre
um aumento significativo do rendimento de benzaldeido. Considerando que no caso da reacéo

na auséncia de solvente o rendimento maximo alcancado séo as 24 horas de reacao.
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Figura 11.3.22. Representacéo gréafica de rendimento para o benzaldeido e acido benzdico para a reacdo com TiCos%O2 na
presenca e auséncia de solvente.

Em ambos os casos o tempo ideal de reacdo considera-se as 5 horas, sendo que neste caso a

reacao na presenca de solvente apresenta um rendimento maior.
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Ao observar a figura 11.3.23. verifica-se que as 5 horas ocorre um ponto onde o rendimento de
benzaldeido é maximo na reacdo na auséncia de solvente, sendo que, a partir desse ponto, a
seletividade do catalisador diminui, dando origem a maior quantidade de acido benzdico em

detrimento ao benzaldeido. Considera-se o ponto étimo.
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Figura 11.3.23. Representacdo gréafica de rendimento para o benzaldeido e acido benzdico para a reacdo com TiC010%02 na
presenca e auséncia de solvente.

Na reacdo com presenca de CH3CN, o comportamento apresenta-se préximo do linear,
ocorrendo um aumento da quantidade de benzaldeido com o passar do tempo, atingindo o valor

méaximo do produto desejado decorridas as 24 horas de reacéo.
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11.3.2.Estudo do comportamento da reacdo realizada em Banho de
Ultrassons

Foram testados diversos métodos de forma a analisar qual providenciava um melhor rendimento
relativamente a reacdo de oxidacao quimica de alcool benzilico. Um dos métodos testados foi
0 ensaio em banho de ultrassons sendo que as reacgdes tiveram todas uma duracdo de 5 horas a
temperatura de 50 °C. Foram realizadas reagcdes com e sem solvente, 5 mmol de substrato, 8,6
mmol de oxidante (TBHP (70% aq.)), 50 uL de nitrometano e 1 mg de catalisador.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Ao observar os valores da tabela 11.3.9., verifica-se que a presenca de solvente favorece a reacdo
de oxidacdo quimica (com excecdo da reacdo catalisada por TNT_C_dots), apresentando maior

valores de rendimento, 0 mesmo se observa relativamente aos valores de seletividade.

Tabela 11.3.9. CondicGes experimentais e resultados obtidos para as reacdes de oxidagdo na presenca ®/auséncia ® solvente
realizados em banho de ultrassons para os nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).

Catalisador Solvente Rendimento (%) Seletividade (%) TONeg. TOFeq (h?)

CHsCN 25,1 99,6 132,7 26,5

TNT_200
- 10,1 98,6 52,7 10,5
CHsCN 17,9 100,0 95,1 19,0

TNT_160
- 11,6 98,5 60,6 12,1
CHsCN 5,2 96,7 26,8 54

TNT_C_dots

- 12,0 98,2 62,4 12,5

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; banho de ultrassom 50 °C; 5h.

(b) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 1 mg de catalisador;
banho de ultrassom 50 °C.; 5h.
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Nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xC0xO>)

Também as reacOes catalisadas pelas nanoparticulas apresentam no geral valores de rendimento
e seletividade mais elevados para as reacOes catalisadas na presenca de solvente, por observagéo
dos valores da tabela 11.3.10..

Tabela 11.3.10. CondigGes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidagdo na presenca @/auséncia ® de
solvente realizados em banho de ultrassons para as nanoparticulas Ti1.xCoxOz2.

Catalisador Solvente Rendimento (%)  Seletividade (%) TONeq TOFeq (h?)

) CH3CN 18,9 99,2 99,6 19,9
TiO2

- 10,4 98,3 54,5 10,9

_ CH3CN 19,6 99,9 104,0 20,8
TiCo08%O2

- 8,2 96,4 42,0 8,4

_ CH3CN 30,7 85,0 1385 27,7
Ti1C010%0:2

- 11,9 98,4 62,3 125

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; banho ultrassom 50 °C; 5h.

(b) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 1 mg de catalisador;
banho ultrassom 50 °C.; 5h.

Nanocompositos de ferrite NiFe>O4 e de CoFe>04 com grafite/celulose

No caso dos nanocompadsitos ndo foi possivel proceder a realizacdo das reacdes na auséncia de
solvente, mas retira-se que os valores de rendimento para estes catalisadores sdo semelhantes

ca 15%, com valores de seletividade elevados (tabela 11.3.11.).

Tabela 11.3.11. CondicGes experimentais e resultados obtidos para as reacfes de oxidacéo na presenca @/auséncia ®) de
solvente realizados em banho de ultrassons para os nanocompdsitos de NiFe204 e de CoFe204 com grafite/celulose.

Catalisador Solvente Rendimento (%)  Seletividade (%) TONeq TOFeq (h?)

Co+Graf 13,6 85,9 61,8 12,4
Co+Cel 16,8 75,9 67,6 13,5
. CHsCN
Ni+Graf 15,1 88,8 71,0 14,2
Ni+Cel 12,0 95,9 60,8 12,2

(a) condicdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; banho ultrassom 50 °C; 5h.

Tanto nas reacdes catalisadas por nanotubos de titanatos (TNTs) como pelas nanoparticulas
(Ti1xCoxO2) observa-se que a presenca de solvente leva a maiores valores de rendimento e

seletividade.
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11.3.3.Estudo do comportamento de reacéo assistida por Sonda Ultrassonica

Foram ainda concretizados ensaios assistidos por sonda ultrassonica, em que estes tiveram uma

duracdo de 30 minutos e efetuados para cada catalisador.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Analisando os valores presentes na tabela 11.3.12. constata-se que os valores de rendimento se

encontram ca 10% com valores de seletividade elevados superiores a 96%.

Tabela 11.3.12. Condigdes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidagao assistidas por sonda ultrassénica
para os nanotubos (TNTs e TNT_C_dots) @,

Catalisador Rendimento (%)  Seletividade (%) TONeg TOFeq. (h?)

TNT_200 9,8 96,6 50,2 100,4
TNT_160 8,7 97,1 44,9 89,9
TNT_C_dots 10,4 97,7 53,7 107,4

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; sonda ultrassénica; 30 min.

Nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xCo0xO>)

Para as nanoparticulas de didxido de titanio os valores apresentam-se similares aos nanotubos,
valores baixos de rendimento (mais baixo 6.3%) com seletividades elevadas (~97%) como é

possivel analisar pelos valores presentes na tabela 11.3.13..

Tabela 11.3.13. CondicOes experimentais e resultados obtidos para as rea¢des de oxidagdo assistidas por sonda ultrassénica
para as nanoparticulas Ti1-«CoxO2 @,

Catalisador Rendimento (%)  Seletividade (%) TONeq TOFeq. (h?)
TiC08%02 8,9 97,5 45,9 91,9
TiC010%02 6,3 97,1 32,6 65,2

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de alcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; sonda ultrassénica; 30m.
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11.3.4.Estudo do comportamento da reacéo assistida por Micro-ondas

Foram realizados ensaios assistidos por radiagdo micro-ondas. Estas reacOes tiveram uma
duragéo de 1h, sendo que a poténcia de aquecimento e arrefecimento imposta foi de 80 kW,

80°C de temperatura reacional e 600 rpm.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Pela analise da tabela 11.3.14. representada conclui-se que os valores de rendimento se
encontram todos baixos e proximos sendo possivel concluir que o mais elevado de 4.1% e, 0

valor minimo seletividade ronda os 85%.

Tabela 11.3.14. Condicdes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidagdo assistidas por micro-ondas para 0s
nanotubos (TNTs e TNT_C_dots) @,

Catalisador Rendimento (%)  Seletividade (%)  TONeq. TOFeq. ()
TNT_200 3,0 96,0 16,1 16,1
TNT_160 4,1 97,1 21,1 21,1

TNT_C_dots 3,6 84,8 16,1 16,1

(a) condicdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; MW; 1h.

Nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xC0xO>)

Para as reacOes realizadas na auséncia de nanoparticulas, os valores consideram-se

relativamente baixos, contrariamente aos valores de seletividade (tabela 11.3.15.)

Tabela 11.3.15. CondicGes experimentais e resultados obtidos para as reacfes de oxidagao assistidas por micro-ondas para as
nanoparticulas Ti1-xCoxO2 @,

Catalisador Rendimento (%)  Seletividade (%) TONeq TOFeq. (h?)
TiC08%02 6,5 88,1 34,1 34,1
TiC010%02 11,4 100,0 60,7 60,7

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de &lcool benzilico; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 3 mL de
acetonitrilo, 1 mg de catalisador; MW; 1h.
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11.3.5.Comparacéo das diversas técnicas utilizadas

Com o objetivo de verificar qual das técnicas de aquecimento se demostrou mais eficaz, foi
elaborada uma tabela para cada catalisador com o parametro de possivel comparagdo (TOFeq.).
Foram consideradas as melhores reacdes de cada técnica, ou seja, as que apresentaram melhor

conjugacéo, rendimento e seletividade.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Observando a figura 11.3.4. os ensaios assistidos por aguecimento convencional, apresentam o
menor valor de TOFeq. No caso das reacOes catalisadas pelos TNT_200 seguidamente ao
aquecimento convencional, 0 método que se demonstrou menos eficaz foi o0 aquecimento por
radiacdo micro-ondas, seguida das reagdes em banho de ultrassons. Comparativamente com o
aquecimento convencional, as reagdes assistidas por sonda ultrassonica apresentam um TOFeq.

superior em 97 unidades.

Este método apesar de a primeira vista apresentar valores de rendimento muito baixos, é o
método que se considera mais eficaz neste estudo efetuado para as reac6es de oxidacao de alcool
benzilico catalisadas por TNT_200, visto que apresenta um maior valor de TOFeq. concluido

que esta técnica leva a uma maior ativacao do catalisador.

No caso das reacdes catalisadas pelos TNT_160 e TNT_C_dots seguidamente ao aquecimento
convencional, os valores de TOFeq. mais baixos foram relativos aos ensaios realizados no banho
de ultrassons, seguidos de micro-ondas e mais uma vez o valor mais elevado, quase em 100

unidades, corresponde aos ensaios relativos as reacdes assistidas por sonda ultrassonica.

120 I |
100 Sonda US

= 80 ' '
g Banho de US
- 60 ﬂ ﬂ
E 40 ' MW
20 V4 e o e o Convencional

Convencional 5 g 8

MW 16 21 16
Banho de US 27 19 13
Sonda US 100 90 107

Figura 11.3.24. Valores de TOFeq para as reagdes realizadas por diversas técnicas relativas aos ensaios catalisados por
nanotubos de titanatos (TNTs e TNT_C_dots).
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Nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xC0xO>)

Na figura Il. 3.25. encontram-se os valores de TOFeq. para as reagdes assistidas por diversas

técnicas.

De modo semelhante aos resultados obtidos para os nanotubos, também no caso das
nanoparticulas o0 método convencional é o que apresenta menores valores de TOF¢q., apesar de
neste caso para estes catalisadores as reagfes ocorreram sem auxilio de aquecimento o longo

tempo de reacdo tornando um método ecologicamente mais viavel.

Seguidamente o método que se demostrou menos eficaz foi o banho de ultrassons, seguido do
aquecimento por radiacdo micro-ondas. Sendo o0 que apresenta maior valor, novamente o

método de sonda ultrassonica.

. 100
g 80 ﬂ ﬂ Sonda US
L
o 60 Banho de US
|_
40 MW
28 — — Ay Convencional
TiO: TiCos%02 TiC010%02
Convencional 4 5 4
MW 34 61
Banho de US 20 21 28
Sonda US 92 65

Figura 11.3.25. Valores de TOFeq. para as reaces realizadas por diversas técnicas relativas aos ensaios catalisados por
nanoparticulas de diéxido de titanio dopadas com cobalto.

Concluindo, tanto para os nanotubos de titanatos como para as nanoparticulas de dioxido de
titdnio (com ou sem dopagem) a técnica que demonstrou uma maior ativagéo do catalisador foi
a sonda ultrassénica. Uma possivel justificacdo é que esta técnica além de aplicar frequéncias
elevadas a aplicacdo ocorre por um método direto (a sonda encontra-se em contato direto na
reacdo), ndo existindo tantas barreiras fisicas como no caso do banho de ultrassons. No caso
das reacdes assistidas por MW e banho US, os valores de TOFeq. ndo diferem muito, mas

apresentam-se maiores em pelo menos 10 unidades comparativamente ao método convencional.
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11.3.6.Reciclagem dos catalisadores

Um critério importante de analisar de modo a conseguir um processo mais sustentavel é o
procedimento de reciclagem dos catalisadores, ou seja, verificar que ap6s a primeira utilizacao

o catalisador ainda continua ativo e até que ciclo se mantém com atividade.

Nanotubos de titanatos (TNTs e TNT C dots)

Para o catalisador TNT_200 foi efetuada a reciclagem do mesmo para as reacoes realizadas em
ultrassom, na presenca de solvente e com 1 mg de catalisador, a 50 °C, tendo estas uma duracao
de 5h cada (Figura 11.3.26.) Esta foi a reacdo selecionada tendo sido a reacdo em que se obteve

maior valor de rendimento.

TNT_200

100
80

< 60

S Seletividade
28 <=y e A—y Rendimento

R1 R2 R3 R4
Rendimento 25,1 14,4 10,8 75
m Seletividade 99,6 99,5 93,7 93,1

Figura 11.3.26. Valores de rendimento total e seletividade ao benzaldeido para os diversos ciclos de reagoes para o
catalisador TNT_200.

O catalisador TNT_200 demostra reciclabilidade durante 4 ciclos mantendo um valor de
seletividade bastante elevado. O valor de rendimento vai decrescendo com o aumento de
reciclagens feitas. Da primeira para a segunda reciclagem é onde ocorre o maior decréscimo de
rendimento, ou seja, onde o catalisador deve ter perdido maior atividade. Apesar de o valor de
rendimento no 4° ciclo se apresentar baixo, o catalisador continua com uma seletividade

bastante favoravel.
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Para o catalisador TNT_160 a reciclagem foi efetuada para as reacGes realizadas por
aquecimento convencional, ou seja, tiveram todas uma duracao de 24h, a 80 °C e na auséncia
de solvente, na presenca de 1 mg de catalisador e 8,6 mmol de TBHP (70% aq.) (Figura 11.3.27.)

Foi selecionada esta reacdo pelo facto de ter sido onde se obteve maior rendimento.

TNT _160
100
80
—_ 60
XX
< 40 Seletividade
20 .
0 Rendimento
R1 R2 R3 R4
Rendimento 43,1 22,4 20,6 19,8
m Seletividade 83,4 83,2 82,7 78,5

Figura 11.3.27. Valores de rendimento total e seletividade ao benzaldeido para os diversos ciclos de reagGes para o
catalisador TNT_160.

O catalisador TNT_160 apresenta uma reciclabilidade até quatro ciclos sendo que tal como
ocorreu no TNT_200 onde ocorreu maior decréscimo de rendimento foi entre o primeiro e
segundo ciclo. Os valores de seletividade mantiveram-se elevados e constantes, encontram-se

todos na ordem dos 80%.

Relativamente ao catalisador TNT_C_dots a reciclagem foi feita para a reacdo em que se obteve
0 maior rendimento sendo este relativo ao ensaio realizado em reator a 80 °C, na auséncia de
solvente, com 1 mg de catalisador e 8,6 mmol de TBHP (70% aq.) e com uma duragédo de 24h
(Figura 11.3.28.).

TNT_C_dots

100
80
60
40
20

0

Seletividade

(%)

Rendimento

R1 R2
Rendimento 48,5 28,9

m Seletividade 74,0 73,5

Figura 11.3.28. Valores de rendimento total e seletividade ao benzaldeido para os diversos ciclos de reagdes para o catalisador
TNT_C_dots.
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O nanomaterial teve uma reciclabilidade de dois ciclos, mas na verdade poderiam ter sido
realizados mais que néo foi feito por falta de tempo. E de notar que entre o primeiro e 0 segundo

ciclo ocorre uma diminuicao de rendimento em 20%, mantendo a seletividade constante.

Nanoparticulas de didéxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xCo0xO>)

Para o nanomaterial TiO> a reag&o a ser reciclada foi a que se realizou em banho de ultrassons
a 50 °C, com 1 mg de catalisador, com TBHP (70% aq.) na presenca de solvente durante 5h
(figura 11.3.29.)

TiO,

100
g 28 Seletividade
40 q
20 - Rendimento
0
R1 R2
Rendimento 18,9 8,5
m Seletividade 99,2 98,5

Figura 11.3.29. Valores de rendimento total e seletividade ao benzaldeido para os diversos ciclos de reagoes para o
catalisador TiOz.

Este catalisador demostrou atividade durante 2 ciclos sendo que o decréscimo de rendimento
foi ca 10%. O valor de seletividade demostrou-se perto do 100% nos dois ciclos.
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Para o catalisador TiCog%O- a reacgéo escolhida para sofrer reciclagem foi a realizada em banho
de ultrassons, a 50 °C, na presenca de solvente, com 1 mg de catalisador durante 5h (Figura
11.3.30)

100
80
< 60
S 40 Seletividade
28 ' ' A— Rendimento
R1 R2 R3 R4
Rendimento 19,6 13,1 12,3 8,8
m Seletividade 99,9 99,8 97,5 96,4

Figura 11.3.30. Valores de rendimento total e seletividade ao benzaldeido para os diversos ciclos de reagGes para o
catalisador TiC0g%O2.

Por observacdo dos valores apresentados na figura acima é de notar que o decrescimento de
rendimento se apresenta maior entre o primeiro e o segundo ciclo e seguidamente entre o
terceiro e o Ultimo ciclo. O valor de seletividade mais baixo ocorre no terceiro ciclo com o valor
de 96.4%.

Por fim para o nanomaterial TiCo10%0> a reacdo selecionada para realizar a reciclagem foi a
obtida a temperatura ambiente, na presenca de solvente, com 1 mg de catalisador durante 24h
(Figura 11.3.31.).

TiC044¢,0,
5 Seletividade
< 40
~ 20 - Rendimento
0
R1 R2
Rendimento 29,2 4,8
m Seletividade 91,1 62,2

Figura 11.3.31. Valores de rendimento total e seletividade ao benzaldeido para os diversos ciclos de reagGes para o
catalisador TiCo10%O2.
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Analisando a figura conclui-se que o catalisador TiCo010%0O2 apenas tém uma reciclabilidade de
2 ciclos, entre estes dois ocorreu um decréscimo para o valor de 25%. Ja o valor de seletividade

baixou para o valor de 62%.
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11.3.7.Reacdo de oxidacdo na presenca de difenilamina ((CeHs)2NH)

De forma a tentar compreender o tipo de mecanismo envolvido nestas reacdes de oxidacdo do
alcool benzilico, foram efetuados ensaios de reagdo na presenca de traps radicalares, onde foi
utilizado a difenilamina (PhoNH), trap de oxigénio radical. Devia ter sido utilizado também o
trap de carbono-radical, bromotriclorometano. Estes sdo comumente utilizados como traps

radicalares de oxigénio e carbono.!00 108

Foram efetuados ensaios de 24h, na presenca de 3mL de solvente, 5 mmol de substrato, 8,6
mmol (TBHP (70% ag.) 1 mg de catalisador e 8,6 mmol de PhoNH. No caso dos nanotubos as
reacOes foram realizadas a 80 °C, enquanto que para as nanoparticulas foram efetuadas a

temperatura ambiente.
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Figura 11.3.32. Valores de rendimento total para as reacdes realizadas com difenilamina e na auséncia da mesma.

Pelos resultados obtidos, compreende-se que a difenilamina funcionou como trap de oxigénio
radicalar, ou seja, reage mais rapidamente com os radicais formados respetivo ao oxidante,

inibindo a oxidacao do alcool benzilico nos seus produtos correspondentes.

Esta comparacdo concede fortes indicios de que o mecanismo da oxidagdo peroxidativa do
alcool benzilico segue um mecanismo radicalar. Apesar de ainda néo ter sido definido o
mecanismo detalhado de oxidacdo de alcoois, demonstra-se abaixo (figura 11.3.33.) um
mecanismo proposto para a oxidagdo do &lcool benzilico sendo o oxidante empregue TBHP
(70% aq.).
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Figura 11.3.33. Mecanismo proposto para oxidagdo do alcool benzilico com TBHP (70% aq.).
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I1.4. Atividade catalitica dos nanomateriais na reacdo do 1-

feniletanol

No presente subcapitulo, encontram-se indicados os resultados obtidos no estudo da atividade
catalitica dos nanotubos de titanatos (TNT_200, TNT_160 e TNT_C_dots), na oxidacao de um

alcool secundario, 1-feniletanol (vide Figura 1.3.3.).

As amostras retiradas (100 pL) no final de todas as reacdes foram quantificadas por
cromatografia gasosa (GC). Nos ensaios executados na auséncia de solvente, este foi adicionado
apos o término da reacdo, de forma a ser possivel a quantificacdo por GC com a mesma reta de
calibracéo.

Relativamente a esta reacdo de oxidacdo o parametro rendimento foi calculado para a
acetofenona. Os pardmetros TON e TOF exibidos foram também denominados TONeq. € TOFeq.

respetivamente.
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11.4.1.0xidacdo catalitica do 1-feniletanol assistida por aquecimento

convencional

De modo semelhante a reacdo de oxidacdo do &lcool benzilico, foi efetuado o estudo da
atividade catalitica dos nanotubos de titanatos e nanotubos de titanatos modificado com pontos
de carbono (TNTs e TNT_C_dots).

Realizaram-se ensaios variando diversos parametros como a temperatura, agente oxidante,

quantidade de catalisador e presenga/auséncia de solvente.

As alteragOes de cada parametro seguiram uma certa ordem mantendo 0s outros constantes de
forma a conseguir uma comparacao direta da influéncia de cada um na reacdo de oxidagdo do

1-feniletanol.
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11.4.1.1. Estudo do efeito da temperatura

Comecou-se por estudar o efeito da temperatura com o propo6sito de compreender a atividade
dos catalisadores com a alteracdo deste parametro. Os ensaios de reacdo oxidativa utilizando

como substrato o 1-feniletanol foram efetuados a duas temperaturas, 80 °C e 100 °C.

Por observacgéo dos resultados obtidos na tabela 11.4.1. conclui-se que a temperatura de reacéo
mais favoravel é a 80 °C, onde ocorre maior formacdo de acetofenona. O valor maximo de
rendimento obtido foi de 98.9% relativo ao catalisador TNT_160. De modo idéntico a reacdo
do alcool benzilico também na oxidacdo do 1-feniletanol os nanotubos de titanatos e nanotubos

modificados com pontos de carbono apresentam maior atividade a 80 °C.

Tabela 11.4.1. Condigdes experimentais e resultados obtidos nas reacdes de oxidacao a diferentes temperaturas para 0s
nanotubos (TNTs e TNT_C_dots) @,

Catalisador Temperatura (°C)  Rendimento (%) TONeq. TOFeq. (h?)

80 42,9 1245 52
TNT_200

100 13,1 38,1 1,6

80 98,9 287,4 12,0
TNT_160

100 76,6 2225 9,3

80 36,6 106,2 4.4

TNT_C_dots
100 5,6 16,2 0,7

(a) condicdes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 3 mL de acetonitrilo,

1 mg de catalisador; 24h.
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11.4.1.2. Estudo do tempo reacional

De maneira a determinar qual o tempo de reacdo ideal foram realizadas reagdes oxidativas do

1-feniletanol com a duracéo de 5 e 24h.

Face aos resultados apresentados na tabela 11.4.2. determina-se que o tempo a que se verifica
maiores rendimentos é a 24 horas de reagdo, sendo que para a reacdo catalisada por TNT_160
o valor de rendimento é perto dos 100%. Concluindo que nas primeiras 5 horas a formacéao de

acetofenona ndo é muito elevada. A 5 horas, os rendimentos encontram-se ca dos 8%.

Tabela 11.4.2. CondigGes experimentais e resultados obtidos para as reagGes de oxidagdo com duragdo de 5@ e 24h® para os
nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).

Catalisador Tempo (h) Rendimento (%) TONeg TOFeq. (h?)
5 6,9 20,2 4,0
TNT_200
24 42,9 124,5 5,2
5 8,7 25,4 51
TNT_160
24 98,9 287,4 12,0
5 8,5 24,6 4,9
TNT_C_dots
24 36,6 106,2 4.4

(a) condices reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aq.); 3 mL de acetonitrilo,
1 mg de catalisador; 80 °C, 24h.

(b) condigdes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de acetonitrilo,
1 mg de catalisador; 80 °C, 5h.
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11.4.1.3. Estudo da presenc¢a/auséncia de solvente

Uma forma de tornar o processo catalitico mais sustentavel é eliminar a utilizagdo de solventes,

se possivel, deste modo foi efetuado o estudo do impacto da auséncia de solvente na reagéo.

Analisando os valores obtidos na tabela 11.4.2. verifica-se que a auséncia de solvente conduz a
maiores rendimentos aproximadamente de 20%. A reacdo na auséncia de solvente apresenta-se
mais benéfica, ndo so por exibir rendimentos mais elevados, mas também por originar um
processo catalitico mais sustentavel. Estes apresentam 0 mesmo comportamento nas reacées de
oxidacdo de alcool benzilico, concluindo na auséncia de solvente o catalisador possuem um

maior contacto com o substrato, levando a uma maior formacéo de produtos.

Tabela 11.4.3. CondicGes experimentais e resultados obtidos para as reaces de oxidagdo na presenca @/ auséncia ® para os
nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).

Catalisador Solvente Rendimento (%) TONeq. TOFeq. (h?)
CH3CN 6,9 20,2 4,0
TNT_200
- 19,5 56,7 11,3
CH3CN 8,7 25,4 51
TNT_160
- 20,0 58,2 11,6
CHsCN 8,5 24,6 4,9
TNT_C_dots
- 18,6 54,1 10,8

(a) condigdes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.); 3 mL de acetonitrilo,
1 mg de catalisador; 80 °C, 5h.

(b) condicbes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% ag.); 1 mg de catalisador;
80 °C, 5h.
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11.4.1.4. Estudo do agente oxidante

Seguidamente, avaliou-se a prestacdo dos dois agentes oxidantes testados, o0 TBHP (70% aq.)
e 0 H202 (30% ag.). Do quadro de resultados obtidos (tabela 11.4.4.) depreende-se que a
utilizacao de TBHP (70% ag.) como agente oxidante apresenta melhores rendimentos, (mais de
15% comparativamente com o H2O> (30% ag.)). Nesta reacdo ndo existe a possibilidade de
oxidacdo do produto formado (acetofenona), justificando a utilizagdo de um agente com maior

poder oxidante, TBHP (70% ag.), como observado pelos valores da tabela.

Tabela 11.4.4. Condigdes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidagao com agentes oxidantes diferentes
para os nanotubos (TNTs e TNT_C_dots) @,

Catalisador Oxidante Rendimento (%) TONeg TOFeq. (h?)
TBHP (70% aq.) 19,5 56,7 11,3
TNT_200
H>02 (30% aq.) 55 16,1 3,2
TBHP (70% aq.) 20,0 58,2 11,6
TNT_160
H202 (30% aq.) 3,8 11,1 2,2
TBHP (70% aq.) 21,7 63,1 12,6
TNT_C_dots
H202 (30% aq.) 6,5 18,9 3,8

(a) condicbes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg.) /H20, (30% aqg.); 1 mg
de catalisador; 80 °C, 5h.
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11.4.1.5. Estudo da variacéo da quantidade de oxidante

Um dos pardmetros relevantes é a quantidade de oxidante a utilizar, deste modo foram

realizadas para trés razdes molares substrato: oxidante diferentes.

Com base nos valores de rendimento presentes na tabela 11.4.5. conclui-se que nao existem
grandes discrepancias para as duas razdes utilizadas, por este motivo opta-se pela razdo mais
baixa (1:1,7), ndo se justificando a utilizag&o de quantidades superiores a 8,6 mmol de oxidante.

Tabela 11.4.5. CondigBes experimentais e resultados obtidos para as reages de oxidacdo com quantidades de oxidante
diferentes para os nanotubos (TNTs e TNT_C_dots) ®,

Catalisador Substrato: oxidante Rendimento (%) TONeq. TOFeq. (h?)
1:1,7 19,5 56,7 11,3
TNT_200
1:2 19,2 55,8 11,2
1:1,7 20,0 58,2 11,6
TNT_160
1:2 20,5 59,5 11,9
1:1,7 21,7 63,1 12,6
TNT_C _dots
1:2 18,6 54,1 10,8

(a) condicBes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol, 8,6 mmol/10 mmol oxidante (TBHP (70% ag.), 1 mg de
catalisador; 80 °C, 5h.
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11.4.1.6. Estudo da variacéo da quantidade de catalisador

Outro pardmetro variado foi de que modo a quantidade de catalisador influenciava a formagéo
de produto. Foram efetuados dois ensaios para cada catalisador sendo as quantidades utilizadas
dos mesmo de 0,2 e 1 mg. Analisando os valores obtidos (tabela 11.4.6.) a utilizacdo de 1 mg de
catalisador apresenta formagéo de maiores quantidades de acetofenona. Para este parametro
considera-se que a utilizacdo de 1 mg de catalisador é a condicdo otimizada.

Tabela 11.4.6. CondigBes experimentais e resultados obtidos para as reagdes de oxidagdo com diferentes quantidades de
catalisador (TNTs e TNT_C_dots) @,

Catalisador mg de catalisador ~ Rendimento (%) TONeq TOFeq. (hY)
0,2 12,5 181,7 36,3
TNT_200
1 19,5 56,7 11,3
0,2 12,7 185,2 37,0
TNT_160
1 20,0 58,2 11,6
0,2 11,5 167,4 33,5
TNT_C_dots
1 21,7 63,1 12,6

(a) condicdes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de TBHP (70% ag.) 0,2/1 mg de catalisador; 80 °C,
5h.
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11.4.2. Oxidacdo catalitica do 1-feniletanol assistida por radiacéo

ultrassénica (banho de ultrassons)

A utilizacdo de métodos ndo convencionais, por exemplo a radiacao ultrassénica ja demostrou
resultados favoraveis. Deste modo, foram efetuados ensaios de oxidacdo catalitica do 1-
feniletanol em banho de ultrassons a uma temperatura de 50 °C. Foram realizadas reacfes na

presenca e na auséncia de solvente durante 5 horas.

Observando os valores obtidos na tabela 11.4.7. conclui-se que 0s ensaios na presenca de
CH3CN apresentam valores superiores de rendimento. Concluindo que na utilizagdo de banho

de ultrassons as reagdes requerem solvente de modo a homogeneizar a mistura reacional.

Tabela 11.4.7. CondicGes experimentais para as reacfes de oxidacdo na presenca @/ auséncia® de solvente para os nanotubos
(TNTs e TNT_C_dots).

Catalisador Solvente Rendimento (%) TONeq. TOFeq. (h?)
CH3CN 11,2 32,6 6,5
TNT_200
- 6,7 19,5 3,9
CH3CN 22,0 63,8 12,8
TNT_160
- 7,9 23,0 4,6
CH3CN 17,2 54,1 10,8
TNT_C_dots
- 8,1 23,4 4,7

() condicdes reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de TBHP (70% aq.), 3 mL de solvente, 1 mg de
catalisador; banho de ultrassons, 50 °C, 5h.

(b) condic@es reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol; 8,6 mmol de TBHP (70% aqg.), 1 mg de catalisador; banho de
ultrassons, 50 °C, 5h.
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11.4.3. Comparacéao das técnicas de aquecimento

Na reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol foram estudas duas técnicas diferentes de aquecimento

(convencional e em banho de ultrassons).

Os valores de TOF¢q relativos aos ensaios realizados por aquecimento convencional ndo se
mostram muito inferiores comparativamente aos ensaios assistidos por banho de ultrassons
(valores presentes na figura 11.4.1.). Deste modo € possivel concluir que a técnica de radiacéo

ultrassonica ndo se torna muito vantajosa.

15
10
LLg H
|9 5 Convencional
Banho de ultrassons
TNT 200 TNT 160 TNT C dots
Banho de ultrassons 7 13 11
m Convencional 5 12 4

Figura I11.4.1. Valores de TOFeq para as duas técnicas de aquecimento, convencional e banho de ultrassons, para as reacdes
catalisadas pelos nanotubos (TNTs e TNT_C_dots).
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I11. PARTE EXPERIMENTAL
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111.1. PREAMBULO

No primeiro subcapitulo serd enunciado os reagentes empregues e 0s equipamentos utilizados.
Sendo que o segundo sera referente aos diversos procedimentos efetuados para o0s ensaios de
oxidacgdo quimica do alcool benzilico e do 1-feniletanol, assistidos por métodos como sonda

ultrassonica, aquecimento convencional e aquecimento por fontes alternativas (MW e banho de

us).
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111.2.Reagentes e Equipamentos

I11.2.1. Reagentes

Os reagentes utilizados para os diversos estudos catalitico foram empregues sem purificacdo
adicional. Como substrato foi utilizado o alcool benzilico (CeHsCH20OH) (Sigma-Aldrich,
>99.0%) e 1-feniletanol (CsHsCH(OH)CHs) (Sigma-Aldrich >98%). Como oxidantes o
hidropéroxido de terc-butilo [(CHs)sCOOH] (Sigma-Aldrich, solugdo aquosa a 70%) e
peroxido de hidrogénio (H20.) (Sigma-Aldrich, solucdo aquosa a 30%). Como solvente foi
utilizado o acetonitrilo (CH3CN) (Sigma-Aldrich, >99.8%) e como padrao interno o
nitrometano (CH3sNO2) (Sigma-Aldrich >95.0%). Como aditivo foi utilizado 2,2,6,6-
tretrametilpiperidinil-1-oxilo (TEMPO) (Sigma-Aldrich >98.0%) e difenilamina (CsHs)>NH
(Sigma-Aldrich >99.0%).

111.2.2. Equipamentos

Foram realizadas diversas reacGes sob aquecimento do reator OS1025 STEM Omni da marca
Electrothermal que exibe a possibilidade de ocorrerem 10 reacdes distintas em simultaneo (em
tubos de reacdo de 10 x 25 mL) com velocidade de agitacdo entre os 100-800 rpm e opera a
temperaturas de -30 °C até 220 °C.

Nas reacdes sob aquecimento do banho de ultrassons foram realizados na unidade ultrassonica
TRANSSONIC modelo 660/H que emite uma frequéncia de 35kHz e com potencial de
aquecimento até 80°C.

Os ensaios sob aquecimento assistidos por micro-ondas foram realizados por micro-ondas do
tipo monomodo da Anton Paar (modelo Monowave 300), em tubos de 10 mL devidamente
selados por septos de politetrafluoretileno (PTFE).

A sonda ultrassonica foi Bandelin SONOPULS modelo HD 2200.2 sendo a ponta utilizada
plana e de titanio, MS 72, que possui um diametro de 2 mm e com uma amplitude de 282 pmss,

esta sonda encontrava-se numa caixa a prova de som de modelo LS 20.

De modo a caracterizar os catalisadores antes e depois dos ensaios cataliticos recorreu-se ao
espetrometro Brilker Vertex 70 com uma resolucio de 2 cm™. Os espetros de infravermelhos
por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos através das pastilhas de KBr sendo a amostra

solida misturada com KBr.



81

No decorrer das varias reacoes foram retiradas amostras para serem posteriormente analisadas
por cromatografia em fase gasosa (GC), sendo que o cromatdgrafo utilizado foi GC Agilent
7820A, estes contém um detetor de ionizacdo (FID) e a coluna capilar utilizada foi a DB-WAX,
com um comprimento de 30m, didmetro interno de 0.25 mm e uma espessura de filme de
0.25um. O gés de arrastamento deste equipamento é o hélio.

A rampa de aquecimento utilizada para as amostras relativas as reacdes de oxidacdo do alcool
benzilico foi a seguinte: temperatura inicial 100 °C mantida durante 1 min, aumentado 15
°C/min até a temperatura de 200 °C mantida durante 1 min e por fim aumenta 20 °C/min até a
temperatura de 220 °C onde se mantém durante 2 min.

Rampa de aquecimento para os produtos obtidos
na reacao de oxidacédo do alcool benzilico

PR NN
a o ua o O
o O O O o

Temperatura (°C)

o

0 2 4 6 8 10 12
Tempo (min)

Figura I11.2.1. Rampa de aquecimento do forno para as amostras relativas a reacéo de lcool benzilico.
A rampa de aquecimento utilizada para as amostras relativas as reacfes de oxidacdo de 1-
feniletanol foi a seguinte: temperatura inicial 120 °C mantida durante 1 minuto, aumentando 10
°C/min até a temperatura de 200 °C mantida durante 1 minutos e por fim aumenta 50 °C/min
até a temperatura de 220 °C onde se mantém durante 1.4 minutos.

Rampa de aquecimento para a acetofenona

Temperatura (°C)

= =N
[$2] o a1l o a1l
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o

0 2 4 6 8 10 12
Tempo (min)

Figura 111.2.2. Rampa de aquecimento do forno para as amostras relativas a reagdo de 1-feniletanol.
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I11.3.Ensaios de oxidacdo quimica

111.3.1. Ensaios a temperatura ambiente

Para o estudo do efeito da temperatura foram efetuados ensaios a diversas temperaturas. Os
ensaios a temperatura ambiente foram realizados para todos os catalisadores nas mesmas
condigdes reacionais. Num bal&o volumétrico de 10 mL foi colocado diversas quantidades de
catalisador, 5 mmol de substrato (alcool benzilico ou 1-feniletanol), 3 mL de solvente (CH3CN),
8,6 mmol de oxidante (TBHP (70% aqg./ H202 (30% aq.)) e 50 puL de padrio interno (CH3NOy).
De seguida, adicionou-se 0 magnete e isolou-se o baldo com parafilme, colocou-se o baldo sob
agitacdo a uma velocidade de 600 rpm durante o tempo da reacdo. Apds o tempo de reacdo

retirou-se uma amostra de 100 uL para posteriormente ser quantificada.

Também foram realizados alguns ensaios na auséncia de solvente, nesses ensaios o solvente foi
adicionado posteriormente ao término da reacao e sofreu agitacdo antes de ser retirada a amostra

para analise.
111.3.2. Ensaios assistidos sob aguecimento convencional

Os ensaios realizados sob aquecimento convencional, seguiram o0 seguinte procedimento,
adicionou-se os diversos reagentes, de seguida colocou-se no tubo o magnete isolou-se 0 mesmo
com a tampa respetiva. Colocou-se 0 tubo no reator sob aquecimento e agitacdo de 600 rpm.
Apos a finalizagdo do tempo de reagdo retirou-se o tubo, deixou-se arrefecer e recolheu-se uma

amostra de 100 uL para posteriormente ser analisada.
111.3.3. Ensaios assistidos por radiacdo Micro-ondas

Os ensaios em micro-ondas foram efetuados para todos os catalisadores sendo o oxidante
utilizando apenas o TBHP (70% (m/m) ag). Num tubo de micro-ondas colocou-se 1mg de
catalisador, 8,6 mmol de oxidante, 50 pL de padréo interno (CH3NO2), 5 mmol de substrato
(C7HgO) e 3 mL de solvente (CH3CN). No tubo de micro-ondas colocou-se um magnete e selou-

se com a tampa respetiva. As condi¢des programadas foram as seguintes:

o metodo (Standard);

o poténcia de aquecimento (80kW);
o temperatura de reacao (80 °C),

o tempo de reacdo (1h);

o velocidade de agitagdo (600 rpm);
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o rampa de aquecimento (30 seg.);

o rampa de arrefecimento (1 min).

Tendo o tempo de reacao decorrido foi retirada uma amostra de 100 pL para posteriormente ser

analisada.
111.3.4. Ensaios realizados em banho de Ultrassons

Os ensaios em banho de ultrassons foram realizados sendo os oxidantes utilizados o TBHP
(70% ag.) e H202 (30% ag.). Num politop transferiu-se diferentes quantidades de catalisador,
8,6 mmol de oxidante, 50 uL de padrdo interno (CH3NO2), 5 mmol de substrato (alcool
benzilico ou 1-feniletanol) e 3 mL de solvente (CH3CN). Apos a mistura reacional estar pronta
selou-se o politop e colocou-se no banho de ultrassons. As reacdes quimicas tiveram uma
duracdo de 5h a uma temperatura de 50 °C. Apds o tempo de reacao foi retirada uma amostra
de 100 pL.

Foram efetuados ensaios na auséncia de solvente, nestes 0 mesmo foi colocado aquando o
tempo de reacgéo ter terminado, a mistura reacional foi agitada antes de retirar a amostra a ser

analisada.
111.3.5. Ensaios assistidos por Sonda Ultrassonica

Os ensaios foram concretizados para alguns catalisadores, foram adicionadas ao politop as
seguintes quantidades de reagentes: 8,6 mmol de TBHP (70% aq.), 5 mmol de alcool benzilico
3 mL de solvente e 50 uL de nitrometano. Ligou-se a sonda ultrassonica e deixou-se o ensaio a
reagir durante 30 minutos. Apos o tempo de reacdo foi extraida uma amostra de cada reacdo de
100 pL.
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IV. CONCLUSOES

O presente trabalho teve com objetivo a utilizacdo de diversos nanomateriais, nanoparticulas
de dioxido de titanio dopadas com cobalto (Ti1-xCoxOz), nanotubos de titanatos (TNTs) e
nanotubos de titanatos modificados com pontos de carbono (TNT_C_dots) e nanocompdsitos
de ferrite NiFe>Os CoFe>O4 suportados em grafite/celulose como catalisadores na reacdo de
oxidacdo quimica do alcool benzilico que suscita interesse na industria quimica. Também
foram efetuados os estudos para a oxidacdo quimica do 1-feniletanol para os nanotubos de
titanatos (TNT_200, TNT_160 e TNT_C_dots).

Foi efetuada a caracterizacdo estrutural dos nanomateriais por FTIR, anterior e posteriormente
a alguns ensaios de oxidacdo do alcool benzilico, onde se analisou a presenca das bandas

caracteristicas dos nanomateriais utilizados.

Nos estudos da atividade catalitica na oxidacéo do alcool benzilico por método de aquecimento
convencional foram otimizados parametros relevantes como a temperatura, a quantidade de
catalisador, a razdo substrato:oxidante e tempo reacional. A temperatura ambiente os valores
méaximos obtidos de rendimento para as nanoparticulas de didxido de titanio, TiO, TiCog%O2
e TiCo10%02 foram de 16,8%; 19,8% e 29,2% respetivamente. As nanoparticulas com maior
dopagem de cobalto (10%) apresentam um valor superior de rendimento, mostrando-se como

o catalisador mais eficiente para as nanoparticulas testadas.

No caso dos nanotubos de titanatos TNT_200, TNT_160 e TNT_C_dots foram de 25,1%;
43,1% e 48.1% respetivamente. Neste subconjunto de catalisadores, 0 que demonstrou maior

atividade catalitica foram os nanotubos de titanatos modificados com pontos de carbono.

Por fim para os nanocompdsitos de CoFe>O> suportados em grafite, CoFe>O> suportados em
celulose, NiFe202 suportados em grafite e NiFe2O> suportados em celulose, foram de 28.4%;
30,2%; 70,1% e 64% respetivamente. Relativamente aos nanocompositos os que contém niquel
apresentam valores superiores de rendimento, em especial os suportados em grafite, sendo estes

ultimos considerados os mais ativos.

Para a oxidacdo quimica do alcool benzilico foi proposto um mecanismo radicalar visto que,
foram efetuadas reacOes na presenca de traps radicalares, que pela diminui¢do abruta dos

rendimentos fundamentam o mecanismo proposto.

Os estudos da atividade catalitica destes nanomateriais na oxidagdo quimica do alcool benzilico

demonstraram que as técnicas alternativas ao aquecimento convencional apresentaram valores
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bastante superiores de TOFeq., Sendo a técnica mais eficaz a sonda ultrassonica, alcangando
deste modo um processo ecologicamente mais viavel. As técnicas de MW e banho US também
apresentam valores de TOFeq superiores comparativamente aos de aquecimento convencional,

enaltecendo deste modo as vantagens inerentes com a utilizacdo de técnicas alternativas.

Os estudos efetuados dos ciclos de reciclagem dos catalisadores demonstram que estes
nanomateriais mantém a atividade catalitica no minimo de 2 ciclos (sendo 4 ciclos 0 maximo

valor registado).

No caso dos ensaios realizados para a oxidacdo quimica do 1-feniletanol, a técnica que
apresentou melhores resultados foi os ensaios realizados em aquecimento convencional. Sendo
que os valores maximos de rendimento apresentados para nanotubos TNT_200, TNT_160 e
TNT_C_dots foram os valores de 42.9%; 98,9% e 36,6% respetivamente.

A comparacao dos valores de TOF¢q. obtidos pelas duas técnicas de aquecimento (convencional
e banho US) leva a concluir que nesta oxidacdo os valores apresentados ndo apresentaram

grandes discrepancias.

Conclui-se que para a reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol o TNT_160 apresenta um valor de

rendimento muito proximo de 100% o que demostra uma elevada atividade nesta reacao.
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V.PERPECTIVAS FUTURAS

O estudo efetuado no presente trabalho permitiu uma analise preliminar da reacdo da oxidacao
do 1-feniletanol em condicdes peroxidativas. Posteriormente, podera ser efetuado um estudo

mais intensivo como por exemplo a utilizacao de radiacdo micro-ondas e sonda ultrassonica.

Nas reacdes de oxidacdo do alcool benzilico e do 1-feniletanol foram utilizados os oxidantes
H202 (30% aqg.) e TBHP (70% ag.). existindo a hipotese de testar outro agente oxidante como
0 O, sendo este 0 mais ecoldgico.

As técnicas alternativas ao aquecimento convencional apresentaram valores superiores de
TOF¢q., sendo por isso, interessante verificar o seu comportamento com outras alternativas e.g.

ball milling.

Nos ensaios em que 0s rendimentos se apresentaram inferiores na auséncia de solvente, poder-

se-a realizar o estudo do efeito da quantidade de solvente.
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