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Os polioxometalatos ja foram empregues em diversas areas, nomeadamente na
biologia, quimica analitica, medicina, nanotecnologia, catalise, entre muitas
outras. A catélise foi a utilizagdo que mais se destacou em termos de
publicacdes cientificas, devido ao facto dos polioxometalatos serem compostos
de baixo custo, benignos para o ambiente, possuindo vérios locais ativos,
permitindo aos substratos converterem-se num produto especifico. Hoje em dia,
a descoberta de novos polioxometalatos, mais complexos, nomeadamente 0s
azuis de molibdénio, fez despertar interesse na utilizacdo destes ultimos na area
da catdlise.

Neste trabalho estudou-se um dos azuis de molibdénio, nomeadamente o
Nais[Mo126V'M028YO462H14(H20)70]0,5[M0124V'"M028VO457H14(H20)68]0,5 ca. 350H20,
como catalisador homogéneo na oxidacao de trés alcenos (cicloocteno, ciclo-
hexeno e oct-1-eno), de trés alcoois (ciclopentanol, ciclo-hexanol e &lcool
benzilico), de dois sulfuretos (tioanisol e sulfureto de difenilo) e de dois
benzotiofenos (benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT)). Procedeu-se a uma
otimizacdo das condi¢cdes de acordo com volume de solvente, temperatura,
quantidade de agente oxidante, solvente e razédo catalisador/substrato antes dos
ensaios cataliticos. Obtiveram-se valores elevados de conversdo para 0s
alcenos, para os sulfuretos e para os benzotiofenos. Realizaram-se varios
ensaios de dessulfuracdo oxidativa de um model fuel sintético (em hexano),
contendo 500 ppm de enxofre total (BT, DBT, BT/DBT (1:1)), em que o solvente
de extracdo foi o acetonitrilo, obtendo-se valores de extracéo inicial de 45% e
38%, para o BT e para o DBT, respetivamente. Por outro lado, alcangou-se
100% de dessulfuracéo do DBT, apds 120 min de reacdo. Verificaram-se valores
semelhantes de dessulfuracéo e de catalise homogénea para ambos os BT’s,
apesar de terem sido utilizados solventes diferentes. Também se realizou um
ensaio de catalise heter6gena na oxidacdo de cicloocteno, tendo-se imobilizado
0 catalisador em lamelas de quartzo pelo método layer-by-layer (LBL). O
resultado obtido foi de 5 % de converséo, valor equiparado com o respetivo
branco. Previamente a catdlise, realizou-se um mapeamento de Raman,
varrendo-se uma area selecionada a ndmero de onda fixo de 970 cm?,
verificando-se que o catalisador ndo estava distribuido uniformemente pela
lamela. Fizeram-se também estudos de UV/Vis antes e depois da catalise. Além
disso, o catalisador em estudo foi comparado com o TBA2[M0esO19] (catalisador
de comparacéo), na oxidacao do cicloocteno, obtendo-se 82+2% de converséo,
com o catalisador em estudo e 13% de conversdo, com o catalisador de
comparacao, demonstrando que o catalisador estudado catalisa mais facilmente
0 substrato mencionado. O catalisador em estudo, assim como TBA2[M0eO19],
foram caraterizados por FT-Raman, FTIR, UV/Vis e TGA (apenas para 0
catalisador de comparacdo) e comparados com a literatura. Em alguns ensaios
de catalise homogénea, verificou-se a formacéo de um sélido, sendo este
analisado por FT-Raman e FTIR.
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The polyoxometalates have been employed in various fields, including biology,
analytical chemistry, medicine, nanotechnology, catalysis, among many others.
Catalysis was one of the outstanding applications in terms of scientific
publications because of the polyoxometalates being low cost compounds, benign
to the environment, showing various active sites that allow substrates to be
converted into a specific product. Nowadays, the discovery of new and more
complex polyoxometalates, in particular molybdenum blues, brought the interest
in using them in the area of catalysis.

In this work one of the molybdenum blues in particular
Nais[Mo126V'M028YO462H14(H20)70]0,5[M0124V'"M028V0457H14(H20)68]05 ca. 350H20
was used as a homogeneous catalyst in the oxidation of three alkenes
(cyclooctene, cyclohexene and oct-1-ene), three alcohols (cyclopentanol,
cyclohexanol and benzyl alcohol), two sulfides (thioanisole, diphenyl sulphide)
and two benzothiophenes (benzothiophene (BT) and dibenzothiophene (DBT)).
There has been an optimization there of in accordance with the volume of
solvent, temperature, amount of oxidizing agent, solvent and catalyst/ substrate
ratio before catalytic testing. High conversion values for alkenes, sulfides and
benzothiophenes were obtained. There were several oxidative desulfurization
tests of a synthetic model fuel (hexane), containing 500 ppm total sulfur (BT,
DBT, BT/DBT (1:1)), wherein the extraction solvent is acetonitrile, yielding initial
extraction if values of 45% and 38%, for BT and DBT, respectively. Moreover, it
reached 100% of the DBT desulphurisation after 120 min of reaction. There were
similar values of desulfurization and homogeneous catalysis for both BTs,
despite different solvents were used. It was also heterogenous catalysis tests for
the oxidation of cyclooctene with the catalyst immobilized on quartz plates, by
the layer-by-layer method (LBL). The result was 5% conversion, matching the
respective blank. We made a Raman imaging prior to catalysis in a selected
area, which is swept across the area with a fixed wave number of 970 cm,
verifying that the catalyst was not distributed uniformly in the lamella Studies
were also made of UV/Vis before and after catalysis. In addition, the catalyst of
study was compared with TBA2[MosO19] (comparison catalyst) for cyclooctene
oxidation get yields of 82+2%, with the catalyst on study and 13% with the
comparison catalyst, demonstrating that the studied catalyst catalyses more
easily the substrate. The catalyst under study, as well as the comparison
catalyst, were characterized by FT-Raman, FTIR, UV/Vis and TGA (only for
comparison catalyst) and compared with the literature. In some of the
homogeneous catalysis tests, there was the formation of a solid which was
analyzed by FT-Raman and FTIR.
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1. INTRODUCAO

1.1.Polioxometalatos - conceitos gerais

Os polioxometalatos (POMS) sdo estruturas quimicas que tém varias ligac6es metal-oxigénio
na sua composicdo e que podem ser de dois tipos: os isopolianides ([MxOy]*) e o0s
heteropolianides ([X;Mx0y]>), em que z<x, sendo M um metal de transi¢do, nomeadamente
Mo, W, V ou por vezes Nb ou Ta. O elemento M encontra-se num estado de oxidagao
elevado, ou seja, na sua configuracdo eletrénica apresenta orbitais d vazias ou com um
eletrdo. Além do metal de transicdo existente nos POMs, os heteropolianides possuem ainda
0 heterodtomo primério (X), sendo este, geralmente, um elemento quimico dos blocos p ou
d, como por exemplo P, B, Si (mais comuns) Co, entre outros. A importancia destes
heteroatomos na estrutura de POMs heteropolianionicos € fulcral, dado que este elemento é
essencial na estrutura basica do mesmo, ndo sendo possivel a sua remocéo ou substitui¢ao.
Além dos heteroatomos primarios, podem existir heteroatomos secundarios que, ao contrario
dos primérios, podem ser removidos, com formacdo de sub-unidades mais pequenas e
estaveis, acabando este tipo de heterodtomos por ndo serem essenciais para a manutencao da
estrutura do POM [1-3]. Por exemplo, no POM heteroanidnico, a-[PW11Fe"(H20)030]*, M
corresponde a W, enquanto o heteroatomo primario corresponde a P e o secundario a Fe'"".
De notar ainda que esta estrutura contem [PW11039] " € ainda uma molécula de H»O adicional
que esta ligada ao Fe'"' [2—4].

Os POMs apresentam multiplos poliedros condensados de MOy que podem ter a forma
octaédrica, forma mais frequente, bipirdmide pentagonal ou piramide quadrangular que, por
sua vez, se ligam entre si de trés formas diferentes: partilhando vértices, arestas ou faces.
Pensa-se que as ligacOes terminais de oxigénio sejam fortemente polarizadas, em
comparagdo com o interior do heteropolianido, devido as ligagdes m, podendo impedir a
agregacdo ou a juncdo em cadeia de mais POMs, o que leva a formacdo de unidades
anionicas discretas [1].

A International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC, ¢é a unidade internacional
responsavel pela nomenclatura de todos os compostos quimicos, inclusive dos POMs. No
entanto, estes apresentam nomes complexos e raramente utilizados, uma vez que podem
causar ambiguidade em certos casos. Estes nomes, na area cientifica e na investigacéo,

muitas vezes sdo evitados por causa da sua extensdo e consequente compreensdo. Por



exemplo, segundo a IUPAC, para a-[PM01.04]*, teria a seguinte atribuicdo:
1.4,19,25,2.6,3.7,3.8,4.10,5,10,6.11,7.11,8.12,9.12-dodeca-p-0x0-H12-(tetraoxofosfato-
0149 0256 0378 Ol01L12)tetracis[tri-p-oxo-tris(oxomolibdanato)(3-) [1].

Como ja foi referido, estas estruturas sd@o anidnicas, o que torna possivel que ocorram
ligacGes idnicas por interacdo com contra-ides, levando assim a formacéo de um sal que
precipita em solugédo. Esse sal pode ser facilmente removido desse meio por filtragdo. Por
um lado, a escolha do contra-ido mais apropriado para 0 POM depende muito do meio
reacional em questdo; por exemplo, para o caso do meio reaccional ser H20, a escolha mais
indicada para o contra-ido sera um sal contendo um catido do grupo dos metais alcalinos
(K*, Na*, Li* ou Cs*) ou a amonia (NH;). Por outro lado, essa mesma escolha também
influencia a solubilidade do POM, uma vez que estes possuem geralmente uma energia de
rede e de solvatacdo bastante baixas, sendo o catido o responsavel pela solubilidade do
mesmo, consoante a presenca de outros solventes organicos ou aquosos [2]. A Tabela 1 que
se segue ilustra dois tipos de solventes genéricos utilizados na sintese de POMs, indicando

na coluna seguinte o respetivo catido mais apropriado.

Tabela 1: Catido mais adequado para o tipo de solvente utilizado na sintese de POMs [2].

Solvente Catiao

Aquosos (ex: H20) K*, Na*, Li*, Cs* ou NH;

Organicos Tetrabutilamoénio (TBA) ou derivados do
tetrabutilfosfonio

1.2.Perspetiva historica

Em 1826, foi descoberto o primeiro POM por Berzelius, que obteve um precipitado amarelo
quando juntou molibdato de amonio com acido fosforico; nos dias de hoje é conhecido como
12-molibdofosfato, (NH4)sPMo012040. A partir desta data foram referidos outros POMs com
Mo e W, sendo a sua principal utilidade em quimica analitica para estudos gravimétricos
para determinacédo de quantidades de P e Si [3].

Apenas nas primeiras decadas do século XX foram elaboradas propostas de modo a explicar
este tipo de compostos: a teoria de coordenagédo de Werner, a teoria de Miolati-Rosenheim

e a proposta estrutural de Pauling. Este Gltimo foi o que mais se enquadrou com a estrutura



real, propondo estruturas tendo por base octaedros de MOs que se ligam entre si por vértices.
Em 1933, Keggin, com base no difratograma de raios X de pds, conseguiu explicar a
estrutura do heteropoliacido, Hz[PW12040]-6H20, que hoje em dia é conhecido como
[Hs02]3[PW12040], € que corresponde a uma estrutura compacta baseada em octaedros de
MOs, como sugerido por Pauling. No entanto, estes também estdo ligados entre arestas, nas
quais ha partilha de oxigénios entre poliedros. Estes tipos de POM tém, atualmente, 0 nome
de POMs do tipo Keggin, de forma a homenagear o autor que determinou a sua estrutura.
Nos anos seguintes sintetizaram-se novos POMs, ainda que a caraterizacdo dos mesmos
tenha sido complicada devido a complexidade estrutural e dimenséo elevadas. Na década de
60 os estudos de caraterizacdo limitavam-se, na generalidade dos casos, a analises quimicas,
a determinacdes de massas molares, a estudos polarograficos, a caraterizar estruturas por
espetroscopia vibracional e eletrénica. Naquele tempo os estudos cristalograficos eram
escassos, e mesmo aqueles que foram realizados ndo apresentavam sensibilidade suficiente
para o estudo de estruturas de POMs [1, 3, 5].

Hoje em dia, as novas técnicas de caraterizagdo, como ressonancia magnética nuclear
(RMN) de 0, ®*Mo e ®w, difracdo de raios X de cristal Gnico, difusdo de Raman e
espetrometria de massa, permitiram que as identificacOes destas estruturas sejam mais
precisas. No caso concreto, a técnica de difragdo de raios X de cristal Unico conduziu a um
aumento significativo de novas estruturas de POMs e com dimensdes cada vez mais elevadas
[2]. Por exemplo, 0 Mosgs, descoberto por Miller et al. [6], que descrevem um POM com
368 molibdénios, com forma de lim&o ou de ourico, apresenta um tamanho aproximado de
6 nm (Figura 1). Esta é, atualmente, a maior macromolécula n&do-biol6gica alguma vez
caraterizada estruturalmente [7].

Pope e Miiller foram os principais pioneiros na introducdo dos POMs perante a comunidade
cientifica e este facto aconteceu quando Pope publicou o seu livro exclusivamente sobre
POMs em 1983 [3] e langou o0 seu artigo de revisdo juntamente com Muiller, em 1991, onde

descreveram algumas das sinteses, propriedades e futuras aplicagdes dos POMs [1].



Figura 1: Estrutura poliédrica do Mosgs, com duas perspetivas diferentes, sendo a) a vista perpendicular ao
eixo do Cs e b) ao longo do mesmo eixo. A macromolécula apresenta a seguinte férmula quimica:
Nass[HxM036801032(H20)240(SO4)4s]-ca. 1000H,0. A figura foi retirada e modificada a partir de Miiller et al.

[6].

Em termos de publicacbes cientificas com POMs houve um grande avango ao longo das
ultimas duas décadas, cada vez com mais publicacdes, como comprova a Figura 2. Estima-

se que sejam publicados mais de 500 artigos (excluindo as patentes) em cada ano [8].

e
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| |
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Figura 2: Representacdo do nimero de artigos publicados sobre POMs ao longo dos anos. O eixo dos YYs

encontra-se na escala logaritmica [8].



1.3.Aplicagoes

A investigacdo na area de POMSs encontra-se bastante ramificada, em consequéncia da
variedade de aplicagOes destas estruturas, uma vez que estas podem incluir diversos
elementos quimicos na sua composi¢do. Biologia, quimica analitica, medicina, catélise e
nanotecnologia sdo algumas das areas em que os POMs ja foram aplicados.

Um exemplo em que utilizaram POMSs na area de biologia foi na imobilizacdo de DNA em
placas de quartzo através de utilizacdo da metodologia de layer-by-layer (LBL) [9].

Em quimica analitica, como mencionado anteriormente, os POMs foram utilizados, na sua
maioria, em estudos gravimétricos para determinar quantidades de P e Si. Além disso, foram
também usados em separacOes cromatograficas (HPLC) e em eletroforese capilar (CZE). A
primeira vez em que foi usada a metodologia de HPLC para separar misturas de POMs
heteropolianionicos de molibdénio, descrita por Braungart e Russel [10], conseguiu-se
separar eficientemente heteropolianides de As, P, Si e Ge, possibilitando a determinacéo das
suas respetivas concentracdes, ainda que pudessem ser baixas. Além disso, foi descrita a
separacgdo dos isémeros a e p do heteropolianido contendo Si. Onze anos depois do artigo de
Braungart e Russel, Hettiarachchi et al. [11], separaram o tungstato de sédio dos seus
derivados isopolianionicos por CZE, demonstrando gue esta técnica é 10 vezes mais eficaz
que a técnica de HPLC. Comprovaram ainda que a CZE serviria também para controlar as
sinteses dos POMs de tungsténio, assim como para verificar a sua purificacao e estabilidade.
Em medicina, os POMs tém sido utilizados como possiveis compostos antiviricos [12] e
antitumorais [13]. No caso dos compostos antitumorais, Yang et al. [13] reportaram ter
conseguido provocar a eliminacéo de células cancerigenas mamarias (linhas celulares MCF-
7 e MDA-MB-231) através da utilizagdo de POMs do tipo Anderson complexados com
varios tipos de moléculas organicas. Concluiram ainda que o tipo de molécula organica
ligada ao POM seria fundamental para que este tivesse propriedades anticancerigenas,
demonstrando que o &cido cdlico e o seu derivado desidratado eram as moléculas organicas
ligadas ao POM que mais contribuiram para atenuacdo do tumor, em comparagdo com as
restantes moléculas em estudo.

A catalise é a area que mais tem contribuido para o crescimento de artigos publicados com
POMs, principalmente com os dos tipos de Keggin e Wells-Dawson (heteropolianionicos).

A robustez a degradacdo oxidativa, a estabilidade térmica e a capacidade de armazenar



electrdes séo algumas das propriedades que fazem com que os POMs sejam os candidatos
ideais para a catalise, quer homogeénea, quer heterogénea. Além destas vantagens, 0s POMs
também podem ser considerados como catalisadores versateis, uma vez que tém varias zonas
na sua estrutura pela qual o substrato, molécula que vai ser catalisada, se pode ligar, devido
ao facto de estes apresentarem varios &tomos metalicos e de oxigénio na sua composicao.
Como foi anteriormente referido, a quantidade de artigos publicados nesta area é imensa,
incluido oxidagdes de alcenos, alcoois, fendis, compostos contendo o grupo carbonilo,
organosilanos, compostos de enxofre e compostos azotados. Além destas, 0s POMs também
foram utilizados em reacdes de clivagem C-C e metal-C. No entanto, existem alguns artigos
em que os compostos de partida foram reduzidos, como a fotoredugdo de CO- e também a
fotoreducdo de catiGes metalicos. Existem outros tipos de reaces onde o catalisador foi um
POM, como a formacédo de ligagdes C-C e C-X (X = S e N), esterificacGes, hidrolises e
reacOes de polimerizacdo com alcenos [14-15].

Na area da nanotecnologia, os POMs ja foram empregues, por exemplo, na formacéo de
nanoestruturas em que o POM de Mn do tipo Anderson-Evans se encontra derivatizado com
cadeias alquilicas, obtendo-se um surfactante anfifilico (Figura 3), na qual o POM se
comporta como um grupo hidrofilico, enquanto na zona das cadeias alquilicas a vesicula se
comporta de forma hidrofébica. A carga do POM neste tipo de sistema é importante, dado
que este limita o tamanho da vesicula [16].

PYY Y

Figura 3: Mecanismo de formacgdo da nanoestrutura, envolvendo a derivatizacdo do POM de Mn do tipo

Anderson-Evans com cadeias alquilicas [16].

Outro tipo de abordagem nesta area é a utilizagdo de nanocompositos com POMs
incorporados para a catalise. Foi assim que Salavati et al. [17] desenvolveram uma
metodologia que consistiam imobilizar POMs de Mo com V em nanotubos de carbono
(CNT) para posterior utilizagdo como catalisadores em reagdes de oxidacdo de alcenos.



1.4.Familias de Polioxometalatos

Existem dois tipos principais de POMs: os isopolianoifes (por exemplo: Lindgvist) e os
heteropolianides. No entanto, dentro dos POMs heteropolianidnicos também podemos
encontrar subdivisdes consoante o numero de heteroatomos (X), o numero de atomos

metalicos (M) e o nUmero de atomos de oxigénio existentes na estrutura (Figura 4).
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Figura 4: Representacdo, em forma de poliedros, dos tipos de POMs heteropolianidnicos: (a) Keggin
([XM12040]™) com X= Si, Ge, P, As e Co; (b) Wells-Dawson ([X2M1s0s2]™) com X= P e As; (c) Silverton
([XM12042]*) com X= Ce e Gd; (d) Waugh ([XMgO32]%) com X= Mn e Ni; (e) Anderson ([HnXMgO24]™) com
X= Al, Cr, Mn e Co; (f) [P4aM0sO=1]"?; (g) [PsaM0sO34]**; h) Standberg ([X2Mos023]®) com X=P e As e (i)
([PMogOs30]") [18].

Entre o fim do século XX e o inicio do século XXI surgiram outros tipos de POMs com
varios atomos de Mo (Mo132, Mo1s4, M0176 € Mo0gzsg) descobertos por Mdiller et al. [6, 19—
23], que apresentam um grau de complexidade mais elevado do que os outros POMs
heteroanionicos e isoanionicos. Estas macroestruturas também séo conhecidas na literatura
como: Keplerate nanoball (Mo132-Figura 5a) [24-25], Wheel (Mo1s4 € Mo176-Figura 5b) [26]
e Hedgehog ou Blue lemon (Mosss-Figura 1) [6, 27].
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Figura 5: Representacdo poliédrica de: a) M0132 € b) Mo1sa (estrutura em baixo) e Moaizs (estrutura em cima)
[22].

1.4.1. Heteropolianido do tipo Keggin

O anido de Keggin ¢ um POM com elevada estabilidade térmica, podendo ser obtido em
elevadas quantidades por um custo reduzido, devido a utilizacdo de reagentes comuns,
tornando-se um composto amplamente estudado em diversas areas [2, 28]. Este anido tem,
na sua formula quimica geral ([XM12040]™), dois &tomos diferentes para além do oxigenio,
ou seja, € um POM heteropolianionico (Figura 4a). Este € constituido por um heteroatomo
primério central (X) na forma tetraédrica que se encontra ligado a quatro oxigénios (XOa)
que, por sua vez, se encontram rodeados por doze atomos metalicos inseridos numa estrutura
octaédrica (MOe), na qual partilham as arestas entre si. Além disso, encontram-se divididos
em quatros grupos, cada um com trés unidades de M3O13, em que ha partilha de arestas entre
0s mesmos [3, 29]. Os atomos de oxigénio na estrutura de Keggin podem apresentar quatro
designacgdes diferentes, dependendo da sua localizacdo na estrutura: os ligados ao
heteroatomo primario (Oa), 0s que tém os vértices e arestas compartilhados (Op e Oc,

respetivamente) e os terminais (Oq) (Figura 6) [28, 30].



Figura 6: Representacao poliédrica do anido de Keggin (a-[XM12040]™), com as quatro diferentes designacdes
dos atomos de oxigénio: os ligados ao heterodtomo primério (O.), 0s que tém o0s vértices e arestas

compartilhados (Oy e O, respetivamente) e os terminais (Og).

A partir do anido de Keggin, designado por convengao como iSomero o, por este ser 0 mais
estudado, ser mais estavel e por apresentar todos os centros metalicos equivalentes, podem
ser obtidos varios isdmeros diferentes conhecidos por isdbmeros de Baker-Figgs. Estes
isdbmeros denominados de B, vy, 6 ¢ € sdo alcangados por rotagdo de 60° de um, dois, trés ou
quatro grupos octaédricos de M3O13, respetivamente (Figura 7). Porém, na literatura, apenas
se destacam os isomeros a ¢ B devido a estabilidade que ambos apresentam [3, 31].

0 €

Figura 7: Representacdo poliédrica do anido de Keggin de o a € com as rotagdes de 60° sucessivas dos grupos

octaédricos de M30s3 (azul).



1.4.1.1. Polioxometalatos lacunares do tipo Keggin

Os POMs lacunares podem ser obtidos por hidrdlise alcalina controlada, formando assim
lacunas por remogéo de uma ou mais espécies de MO**, na qual o oxigénio que foi removido
da estrutura juntamente com o metal € um oxigénio terminal. O anido resultante, no caso de
ser removida apenas uma espécie MO**, é designado anifo monolacunar e apresenta a
seguinte formula quimica: [XM11039] ™**). Como esta espécie lacunar apresenta uma lacuna
na sua composicao, isto pode levar a que esta forme novas ligacdes tetra ou pentadentadas
com outros elementos quimicos, principalmente com metais de transigdo e lantanideos que
estdo na forma cationica, através dos cinco atomos de oxigénio que se encontram livres e
que, por sua vez, apresentam um elevado potencial de coordenacdo. Além de poderem
coordenar com um elemento quimico e formar uma espécie monosubstituida do tipo
[XM1:M’(L)O39]™, em que M’ representa um catido metélico que foi inserido na estrutura e
L representa um ligando monodentado, como por exemplo a H2O, necessario para completar
a coordenacdo octaédrica do ido M’, também pode ocorrer a formacdo de uma espécie em
ponte do tipo [M’(XM11039)2]™, em que M’ representa geralmente um catido metalico do
grupo dos lantanideos (Figura 8) [1, 3].

(b)
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Figura 8: Representagdes de dois POMs, um com uma estrutura do tipo [XM11M’(L)O39]™ em (a) e outro com

uma estrutura em ponte do tipo [M’(XM1103g)2]™ em (b).

Além das espécies monolacunares, também é possivel obter, a partir do anido a-Keggin,
espécies trilacunares com a seguinte formula quimica: [XMoO34] ™). Este tipo de POM
pode ter duas designagdes diferentes consoante o local pelo qual os fragmentos foram

removidos. No caso de o local de remogdo do M3Os®* ser em grupos de M3Oas diferentes, a
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estrutura toma a designagdo de A-a-[XMoOsz4]™"*®); caso contrario, ou seja, se a remogao
ocorrer nos mesmo grupo de Ms0s3, a designacéo atribuida é B-a-[XMoQO3z4] %)

N
— %-
\ /

N

A-a-[XMg04,]" 0" B-at-[XMgO54] "

Figura 9: Representacdo poliédrica de duas estruturas trilacunares do anido a-Keggin.

Tal como acontece com as espécies monolacunares, as espécies trilacunares também tém a
capacidade de se coordenarem com catides metalicos. No entanto, em vez de apresentarem
cinco atomos de oxigénio com elevado potencial de coordenagdo, estas estruturas
apresentam mais um ou dois &tomos de oxigénio com elevado potencial de coordenacéo. Isto
implica que o nimero de catiGes metalicos por POM trilacunar aumente, devido ao aumento
de atomos de oxigénio livres, formando espécies trisubstituidas do tipo [XMge(M’(L))3037]"
ou em ponte, do tipo [(XMgO34)2M’4(L)2]% [32].

1.4.2. Polioxometalatos com lantanideos

Os lantanideos sdo uma série de elementos quimicos pertencentes ao sexto periodo da tabela
periddica, que se inicia no Lantanio (La) e termina no Lutécio (Lu). Esta série carateriza-se
pelo preenchimento gradual da orbital 4f, iniciando-se na 4f°, pertencente ao La, e
terminando na 4f'4, pertencente ao Lu, embora a ocupacdo destas orbitais ndo ocorra de
forma regular. Isto é comprovado para os elementos La, Cerio (Ce), Gadolinio (Gd) e
Eurdpio (Eu), que apresentam uma configuragdo eletronica do tipo 4f"*5d* 6s?, com n=1,
2, 8 e 15, respetivamente, enquanto os restantes elementos da mesma série apresentam a
configuracio eletronica do tipo 4f"5d* 6s2. No geral, os lantanideos encontram-se no estado

de oxidagdo 111 (remocdo de todos os eletrdes das orbitais 5d*, 6s> podendo ocorrer, por
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vezes, a remogao de um eletrdo da orbital 4f), também ocorrendo noutros estados, como o 11
(remoc&o de todos os eletrdes da orbital 6s%) e em alguns casos o IV (remogéo de todos os
eletrdes das orbitais 5d*, 6s® e a remoc&o de um eletrdo da orbital 4f). Para o caso dos ides
trivalentes, ou seja, elementos com o estado de oxidacdo I11, a emissdo dos seus eletrdes é
feita exclusivamente por transi¢des dentro da camada 4f (transi¢Ges intraconfiguracionais
f—f). Elevados raios ionicos e energias de ioniza¢do fazem com que alguns dos lantanideos,
como o caso do Eu, sejam excelentes elementos coordenativos com uma ou duas espécies
de POMs lacunares [33]. Além disso, 0 Eu € um elemento que se destaca, em comparagédo
com os restantes lantanideos, devido as suas atividades promissoras de luminescéncia e a

sua utilizacdo em sistemas cataliticos [34-37].

1.4.2.1. Polioxometalatos do tipo [Eu(MsO1s)2]*

Os POM do tipo Lindqvist com a férmula geral de (MsO19)> também podem formar
estruturas monolacunares, como acontece com os derivados de Keggin, formando a espécie
(Ms01s)%". A unidade (MsO1s)® encontra-se em compostos de coordenacio, como o Eu, em
que este se liga a oito atomos de oxigénio (quatro ligacdes por cada POM lacunar) para
formar uma estrutura em ponte. Este apresenta a formula [Eu(MsO1s)2]° (Figura 10), na qual
a geometria do local de coordenacdo do Eu com os oxigénios é aproximadamente
antiprismatica quadrada. Peacock e Weakley [38] foram os primeiros a estudar este tipo de
compostos com Eu, apesar de também o terem abordado com outros iGes lantanideos. No
entanto, foi Yamase [39—46] quem mais contribuiu para a resolucdo das estruturas cristalinas
dos mesmos. Dentro destes tipos de compostos destacam-se os POMs em que o M €
substituido por Mo ou por W, [Eu(Mos016)2]° e [Eu(Ws016)2]®, respetivamente, uma vez
que possuem propriedades cataliticas de grande valor [37, 47-48].
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Figura 10: Representacdo do isopolianido monolacunar do tipo Lindqvist coordenado com Eu, com férmula
geral [Eu(MsO1s)2]°.

1.4.2.2. Polioxometalatos do tipo [Eu(XMi1039)2]'""

O POM monolacunar de Keggin liga-se da mesma forma que o monolacunar de Lindqvist,
ou seja, coordena com quatro ligagdes ao Eu"' por cada estrutura monolacunar, podendo
também formar uma estrutura em forma de ponte (Figura 8 b), com a féormula quimica
[Eu(XM11039)2]'". A geometria resultante deste tipo de coordenagdo com o Eu também ¢é
antiprismatica quadrada. Peacock e Weakley [38] também foram os primeiros a publicar
compostos de Keggin monolacunares com lantanideos, no entanto apenas em solucdo. Hoje
em dia, praticamente todos os ides trivalentes e alguns ifes tetravalentes de lantanideos ja
foram coordenados com este tipo de POMs lacunares [49]. Na literatura, o POM lacunar em

ponte com Eu também mostrou ser promissor, em termos de catélise [36-37].

1.5.Azuis de molibdénio

As estruturas com diversos molibdénios, ou seja, Mo132, M01s4, M0176 € M0zeg (Tabela 2)
também séo conhecidas, para além de outros nomes atribuidos na literatura, por azuis de
molibdénio [50], dado que tém atomos de molibdénio com dois estados de oxidagdo
diferentes na sua composi¢do quimica, uns com o estado de oxidagdo V e outros com o
estado de oxidacdo VI, o que origina a sua cor azul-escura. As transferéncias de carga
MoV/Mo"! fazem com que estas estruturas apresentem uma banda de absorcéo intensa na

zona do Vis/IV proximo, dando origem a sua cor forte [2].
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Tabela 2: Férmulas quimicas de quatro azuis de molibdénio: Mo132, M01s4, M0176 € M036s

POM Formula quimica Ref.
Moz | [M0Y'72M0V600372(CH3CO0)30(H20)72]** [20]
Moiss | [M0Y'126M0V280462H14(H20)70]** [19]
Mo176 | [M01760528H16(H20)s0]*®" [21]
Mosss | [H16M0"'256M0V11201082(H20)240(SO4)48] *® -ca 1000 H20 [6]

No ano de 1778, Scheele foi quem documentou pela primeira vez compostos invulgares de
cor azul e amorfos que posteriormente foram designados por azuis de molibdénio [51].
Quarenta anos depois, foi Berzelius quem reportou a primeira formula dos azuis de
molibdénio, MosO14-nH20O [52]. Na ultima década do século XX, Miller et al. [19]
conseguiram isolar cristais a partir de solucdes acidificadas de azuis de molibdénio com o
auxilio de um agente redutor, NH2OH, nas quais obtiveram o composto Moiss, muito
soluvel, devido a elevada quantidade de moléculas de H>O na sua rede cristalina e a sua area
superficial elevada. No século XXI, concluiram que a variagdo de pH e a percentagem parcial
de reducdo (r = [Mo"]/ ([Mo"] + [MoV'])) das solugdes azuis de molibdénio poderiam formar
outras estruturas, mais ou menos complexas, numa ordem sequencial (Figura 11) [53]. A
variacdo do r possibilita que haja formacéo de diversos blocos com um ou varios &tomos de

molibdénio que depois se agrupam de forma organizada [22].
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Figura 11: Obtencédo dos diversos azuis de molibdénio consoante a percentagem parcial de reducéo (r) e pH a
partir do MoO4* e respetivas transformaces. O composto 1) representa Mozes, 2) Mo1ss € 3) Mo13. E de notar

ainda que 0 Mossg necessita de ides sulfato [53].

A formacdo do composto com 154 molibdénios € obtida a partir de blocos pentagonais na
forma de {(Mo)Mos}, com uma simetria Cs e nesta formula abreviada esta implicito que
cada Mo esté rodeado por seis &tomos de oxigénio e as ligacGes entre Mo sdo feitas por uma
ponte de oxigénio (Mo-O-Mo). Os restantes dois blocos da estrutura, nomeadamente {Mo1},
sdo acrescentados em redor do bloco pentagonal, formando a estrutura
[{(Mo)Mos}{Mo1})2]={Mos}. Adicionalmente, o bloco anteriormente mencionado é
ligado atraves de outro bloco {Mo2}, que por sua vez se liga a outro bloco {Mog}, até que
se forme uma estrutura circular, contendo sete unidades de {Mo.} e {Mos}. A estrutura final
¢ obtida através da juncdo de dois circulos ligados através de catorze blocos {Mo1}. A
estrutura  com 154 molibdénios é assim formalmente representada por
[{Mog}{Mo2}{Mo01}]m, com m = 14 [21, 54]. Além disso, 0 Mo1ss pode ser obtido a pH =
1, podendo ocorrer a remogdo de um ou varios grupos de {Mo2} na sua composicao,
formando uma ou varias lacunas na sua estrutura, o que é facilmente obtido pela alteragcdo
do pH para valores entre 2 e 3 [53]. O Moz7s também pode ser representado de igual forma
com m = 16, dado que ambas as estruturas apenas diferem no tamanho, uma com 3,4 nm e
a outra com 4,1 nm, para Moiss e Moz17s, respetivamente (Figura 12) [21]. O método de
sintese mais viavel para a obtencdo do composto com 176 molibdénios é a partir do Mo1sz,

sendo este processo catalisado com catides metélicos. A estrutura esférica com 132
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molibdénios pode ser apresentada com a seguinte férmula: (Pentdgono)i2(Ligando)s. O
Mozz2 contém 60 &tomos de Mo em estado de oxidacdo V, que tomam a forma de um
fulereno (Ceo). Além disso, estes 60 atomos estdo distribuidos na forma de {Mo2}, ou seja,
30 unidades de {Mo2} [20].
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Figura 12: Comparagdo entre trés estruturas de azuis de molibdénio: Moiss, M0O1sax (X = ndmero de
molibdénios removidos da estrutura inicial) e Mo17, sendo {Mo11} = [{Mos}{Mo2}{Mo01}]m, em que m = 14

para Moiss € M01ss-x € m = 16 para Moi7s [54].

Em relacdo ao Moses, este apresenta diversos blocos de molibdénios, sendo alguns blocos
subdivididos em dois ({Mos}’ ¢ {Mos}’’) ou em trés ({Mo2}’, {Mo2}’’ ¢ {Mo2}’’") grupos
distintos, em que os ligandos com o metal diferem de grupo para grupo. Em termos gerais,
esta estrutura apresenta 64 blocos de {Mo1}, 32 de {Mo2}, 40 de {Mos}, em que {Mo1},
{Moz}’, {Moz}”’, {Mo2}’”’, {Mos}’ ¢ {Mos}’’ contém atomos de molibdénio com os
seguintes ligandos, respetivamente: {MoO(H20)}, {M0203(H20).},
{Mo020(t)20(br)3(SO4)}, {M020(t)4O(br)(SO4)}, {M06021(H20)6} € {M0sO21(H20)s}, em
que (t) significa que o oxigénio é terminal e (br) em ponte [6].

Salienta-se que os compostos azuis de molibdénio se podem transformar em compostos de
cor castanha através de condicdes extremas de reducdo, fazendo com que o molibdénio com

0 estado de oxidacédo VI passe para V [55].

1.6.Suportes cataliticos

Os estudos cataliticos com catalisadores heterogéneos tém vindo a crescer nos ultimos
tempos, devendo-se ao facto de o catalisador heterogéneo ser de facil recuperagdo do meio

reacional, servindo assim para posteriores ensaios cataliticos. No entanto, regra geral isto
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ndo se verifica com catalisadores homogéneos, dado que estes Ultimos se dissolvem
completamente no meio reacional, o que torna dificil a sua recuperagdo [56]. Além disso, a
sua dissolucdo no meio reacional faz com que possa ocorrer a destrui¢éo do catalisador para
formar espécies intermediarias com diferentes ligacdes, como por exemplo: metal-peroxo e
metal-oxo, no caso do agente oxidante utilizado ser peréxido de hidrogénio (H20.) e
oxigénio molecular (O.), facilitando assim o processo catalitico [57].

Os catalisadores heterogéneos tém sido construidos a partir de modificagdes/incorporacées
do catalisador, de modo a obter-se um composito inerte, ou seja, transformando o catalisador
num composito em que este seja termicamente estavel e de dificil dissolugdo no meio
reacional [14]. A silica (SiOz), a alumina (Al203), o carvao ativado e os CNTs sdo alguns
exemplos de meios utilizados para suportar o catalisador homogéneo em heterogéneo
(Tabela 3) [58-60].

Tabela 3: Exemplos de alguns suportes utilizados com POMs e respetivas aplicagdes (Ln = Eu, Gd e Tb;
HpicOH = 4cido 3-picolinico).

Suportes POM Aplicagdes Ref.
Ka[PW11Fe'"'(H20)Os0];
Ks[(PW9O34)2Fe"'s(H20)2];
Ko[(Fe'"'(OH2)2)3(A-0-

i PW034)2]; H3PM012040; Catalise e

Si02 | [34, 61-68]
H3PW12040; Luminescéncia
Nas[PV2M010040];
Nag[Ln(W501s)2];

Nai3[Eu(Ws5018)2(picOH)4]
H3PW12040; Ks[PdPW11039];

Al203 Catalise [14, 67, 69]
Nas[PV2M010040]
Ks[PdPW11039];

Carvéo ativado Nas[PV2M010040] : Catalise [67, 69]
(NH4)sH3PMo06V6O40

CNT Nas[PV2Mo010040] Catalise [17]
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De todos os suportes descritos, foi a silica quem mais se destacou nos Gltimos anos devido
ao facto de ser um material bastante barato, de fécil funcionalizagdo, termicamente estavel,
inerte e mostrar transparéncia otica, fazendo destas propriedades as ideais para um suporte
promissor de um catalisador homogéneo com boa atividade catalitica [34-35, 70-73]. A
camada superficial da silica é composta por grupos silanol (R-Si-OH) que, por sua vez, sdo
muito reativos, 0 que os torna 6timos grupos de saida para inserir compostos organicos
formando grupos cationicos e possibilitando assim que hajam interacGes electrostaticas com
0s POMs. A funcionalizacdo da silica com o material desejado pode ser feita de duas
maneiras possiveis, uma a partir de cocondensacdo e outra a partir de post-grafting. A
primeira consiste na utilizacdo de um composto que contém silica na sua composi¢ao, como
por exemplo o tetraetilortossilicato (TEOS), e um organossilano como o 3-
(aminopropil)trietoxissilano (aptes). Este ultimo serve apenas como ligando ao composto de
interesse (catalisador). A microemulsdo reversa (water in oil , W/O) €é um exemplo
metodoldgico de cocondensacédo e consiste em formar micelas invertidas (grupo de menor
polaridade virado para fora e o grupo de maior polaridade virado para o interior da micela),
na qual se encontra no seu interior o catalisador e fora da micela o TEOS, sendo
posteriormente adicionadas outras micelas reversas tendo no seu interior NHs. A reacéo de
formacdo da silica inicia-se quando h& juncdo das duas micelas, formando espécies
encapsuladas em silica (@SiO2) por hidrdlise do TEOS (Figura 13) [34].

TEOS

005 . 0%g
OmO-* 0™ O
N R
000,

Figura 13: Representacéo esquematica da microemulséo reversa.
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Em relagdo ao segundo possivel método de funcionalizag&o, este consiste em formar a silica
(por exemplo: silica mesoporosa, SBA-15), que é posteriormente funcionalizada com o
organossilano para que depois se possa ligar o composto organico de interesse. Na literatura
existem diversas metodologias de preparacdo de silica como suporte catalitico com POMs,

sendo algumas descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Diferentes metodologias aplicadas tendo por base a silica como suporte catalitico, em que foram
imobilizados POMs.

Metodologia POM Fonte de | Ref.

silica

) 5 K4[PW11F€'“(H20)O39];
Microemulsdo reversa TEOS [66]
Ks[(PWgOzs)2Fe'"'a(H20)2]

Hidrogel H3PW12040 TEOS [62]

Ligacdes eletrostaticas entre o | Ko[(Fe'"'(OH A-0-PWyOz4)7]:
o ol(Fe (OMaJek( 0% | siratoy | 63-65]

POM e a fonte de silica TBAs[Fes(OH2)2(B-PWgO34)2]
) H3PMo012040;
Silica mesoporosa (SBA-15) TEOS [61]
H3PW12040

1.7.Filmes LBL (layer-by-layer)

Como os POMs tém boa solubilidade e estabilidade perante uma elevada variedade de
solventes, isto leva a que estes possam ser aplicados em filmes [8]. Os filmes produzidos,
por exemplo, pelo método de layer-by-layer (LBL), descrito na literatura pela primeira vez
por Decher [74], apresentam multicamadas de polieletrdlitos positivos e negativos,
alternadamente, sendo o POM introduzido como camada negativa, ou seja, como se fosse o
polieletrolito negativo. Deste modo, a distribuicdo das camadas é a seguinte: polieletrolito
positivo/polieletrélito negativo/polieletrolito positivo/POM (a distribuicdo de deposicao de
camadas apresenta um ciclo), em que as interacOes entre as diferentes camadas séo baseadas

em acdes eletrostaticas e forcas de van der Waals. A simplicidade do método de deposicéo,
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o controlo do numero de camadas ou ciclos, a elevada estabilidade e forga mecénica, a
distribuicdo uniforme das camadas e a boa permeabilidade para moléculas pequenas fazem
com que este método seja preferivel comparado ao processo de Langmuir-Blodgett (LB)
[75-77].

Os polieletrdlitos poderiam ser implementados em filmes de vidro ou de quartzo dependendo
da atividade 6tica do POM em questdo, dado que o cutoff do vidro se situa nos 350 nm, sendo
este apenas ideal para POMs com atividade oOtica para valores superiores ao valor
anteriormente indicado. Essa atividade oética ajudaria a verificar a quantidade de ciclos
necessarios, com a finalidade de obter uma quantidade razoavel de POMs inseridos no filme.
Sousa et al. [78] documentaram que 10 ciclos seriam suficientes para que 0 composto e 0s
polieletrolitos  inseridos  atingissem  valores aceitdveis, sendo utilizado o
poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA) como o polieletrélito positivo, e o
poly(sodium styrene sulfonate) (PSS) como o polieletrolito negativo, ambos com
concentragdes de 10 mol-dm em 0,5 mol-dm™ de NaCl, este Gltimo servindo apenas como
estabilizador. O controlo da deposicdo das diferentes camadas (ciclos) foi realizado por
UV/Vis a 225 nm e a 250 nm, sendo utilizado um substrato de quartzo para essa mesma
deposicao [78]. Outro estudo de deposicdo de camadas pela técnica LBL com a utilizacdo
de UV/Vis para o controlo dessa mesma deposi¢éo, foi documentado por Kurth et al. [79],
na qual o Moz foi incorporado em filmes de quartzo, juntamente com um polieletrélito
positivo, polyallylamine hydrochloride (PAH), sendo este inserido de forma alternada com

o0 azul de molibdénio, anteriormente mencionado (Figura 14).

abaorption
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Figura 14: Deposicéo das diferentes camadas do (Mo132/PAH),, com n = 1-6, sendo o UV/Vis utilizado como

técnica de caracterizacédo para o controlo da deposicéo das diferentes camadas [79].
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Para além da técnica de UV/Vis, existem outros métodos de forma a estudar e caracterizar a
deposicéo das camadas em filmes LBL com POMs, nomeadamente XPS (Espetroscopia de
fotoeletrdo excitados por raios X), ATM (Microscopio de forca atdbmica), SEM (Microscopia
eletronica de varrimento), fluorescéncia, refletometria de raios X, fotoluminescéncia para

POMs com lantanideos, técnicas eletroquimicas, entre outras [80—89].

1.8.Catalise

Berzelius foi quem introduziu o termo catélise, no ano de 1836. Este definiu catlise como
um processo em que ha “contacto catalitico”, no qual € introduzido um composto no meio
reacional que, por sua vez, ndo faz parte da estequiometria da reacdo. Este composto é
denominado catalisador e tem como objetivo promover uma reacdo a uma velocidade
superior (aumento da eficicia da reacdo), sem que este seja consumido no final da reacéo,
formando um produto especifico [56]. Os catalisadores, em termos cinéticos, promovem
reacOes termodinamicas possiveis, ou seja, diminuem a energia de ativacdo, 0 que nao
acontece em sistemas em que nao ha catalisador e, além disso, mantém a energia de Gibbs
(Figura 15) [1].

Energy

Reaction Progress

Figura 15: Diagrama de uma reacdo catalisada e ndo catalisada.

Atualmente tem-se apostado cada vez mais em reacOes catalisadas com perspetivas
economicamente sustentaveis e também no sentido da quimica verde, ou seja, o catalisador
escolhido terd que ser sintetizado com baixo custo, além de ndo apresentar carateristicas

prejudicais para o0 meio ambiente [90]. Em termos de agente oxidante o H.O> e 0 O séo 0s
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mais utilizados, uma vez que os seus sub-produtos ndo apresentam nenhuma ameaca para o
ambiente. Além destas carateristicas, o catalisador tera que apresentar adicionalmente boa
estabilidade e facil reciclagem [91].

Na catalise homogénea nédo é possivel recuperar o catalisador ou € muito dificil, uma vez
que este se dissolve no meio reacional, tornando a sua recuperagao muito complicada. No
entanto, este tipo de catélise favorece a seletividade e pode atuar a pressdo e temperatura
pouco elevadas. J& na catalise heterogénea a dissolucdo do catalisador ndo acontece,
facilitando a sua recuperacéo para posteriores utilizagdes. Sendo assim, a menor seletividade
é a principal desvantagem na catélise heterogénea. Em contrapartida, o catalisador
heterogéneo pode ser utilizado a temperaturas e a pressdes mais elevadas do que na catalise
homogénea [92].

O desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos com combinacdo de catalisadores
homogéneos com suportes como a silica tem vindo a despertar grande interesse na
comunidade cientifica, sendo os POMs incorporados em silica um bom exemplo de

catalisadores homogéneos heterogeneizados [73].

1.8.1. Mecanismos de atuacao na catalise heterogénea

Na catalise homogénea a distribuicdo do catalisador na solucéo é regular. Em contrapartida,
na catalise heterogénea esta distribuicdo € mais complexa, uma vez que existem trés modos
diferentes:
e Em superficie (a catalise ocorre na superficie da camada exterior do catalisador) (a);
e Em blocos pseudoliquidos (quando a difusdo das moléculas do substrato para o
interior do catalisador for mais elevada do que a reacdo em si, ha a formacdo de um
pseudoliquido; apesar de ser um sélido este comporta-se como um liquido) (b);
e Em bloco com presenca de eletrdes ou protdes (com a participacdo de protdes, estes
podem facilmente captar substratos polares ou basicos, uma vez que sdo absorvidos

devido a sua natureza quimica) (c) [93].
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Figura 16: Diferentes tipos de mecanismos de acdo para a catalise heterogénea: (a) em superficie, (b) em

blocos pseudoliquidos e (c) em bloco com presenga de eletrfes ou protdes [93].

1.8.2. Agente oxidante

Um agente oxidante frequentemente utilizado para reac¢oes de oxidacédo é o H,O2, devido ao
seu subproduto, a 4gua, ndo causar nenhum dano ao meio ambiente. Este agente oxidante €
altamente reativo, tanto em meio basico como em meio acido, uma vez que possui 47% de
oxigénio ativo [91]. Com a presenca de alguns complexos metélicos o H.O2 pode decompor-
se de uma forma acelerada nos seus subprodutos, a H2O e o Oz. Alcenos e hidrocarbonetos
aromaticos séo substratos com quem o H20O> reage lentamente, devido ao facto destes ndo
possuirem nenhuma zona nucleofilica. Deste modo, é necessario ativar a sua funcdo
peréxido, sendo conhecidos, neste momento, apenas trés formas para aumentar a sua
reatividade [94-95]. A primeira é através da presenca de certos metais de transicdo, como
Ti'V, VY, Mo, W' (configuraces eletronicas d®), Pd" ou Pt" (configuracdes eletronicas
d®) em complexos inorganicos, na mistura reacional contendo H,02[95]. A segunda é através
da doagéo de oxigénio proveniente do H2O, a metais como Fe', Ru'' e Mn"" que formam
complexos oxometalicos muito reativos. A Ultima é através da decomposi¢cdo do H202 na

presenca de metais como Fe''/Fe'"! ou Ti"'/Ti'V [8].

1.8.3. Reacoes de oxidacio

Numa reacdo de oxidacdo catalisada por um POM, o agente oxidante, neste caso o HO»,

reage com o catalisador (POM) formando uma espécie intermediaria que, por sua vez, reage
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com o substrato (S), transferindo o seu oxigénio para obter um determinado produto (P),
como demonstra a seguinte Equagéo 1 [94, 95]:

Equacéo 1: Reacdo de oxidacdo com o uso de POMs como catalisadores.

Oxidante + POM - [POM — Oxidante] (espécie intermediaria)
[POM — Oxidante] + S - POM + P

1.8.4. Catalise heterogénea e homogénea com azuis de molibdénio

O Mozs2 ja foi testado como catalisador, nomeadamente na condensacdo de 1,2-diaminas
com 1,2-dicarbonilos (Equacdo 2), na epoxidacdo de olefinas em agua sob condicdes
aerobicas suaves e na oxidacdo de olefinas (Equacdo 3) e de sulfuretos (Equacédo 4),
utilizando H20. como agente oxidante [24-25, 96]. Kopilevich et al. [97] documentaram
ainda a incorporacdo de substratos, nomeadamente éter terc-butilimetilico (MTBE) por
formacdo ou clivagem através do grupo acetato existente na estrutura. Num estudo
semelhante publicado por Besson et al. [98], foi descrita a incorporacgédo de azidoacetic acid
no Mozs2, no qual realiza uma reagdo posterior com propiolic acid para a formacéo de 4-
or5-carboxy-1,2,3-triazole-1-acetic acid, com uma razdo de 2:1 de 1,4-triazole para 1,5-
triazole. Deste modo, foi demonstrado que o Mozs2 poderia ser utilizado como nanoreator
regiosseletivo. Além disso, um outro tipo de azul de molibdénio, substituido com trinta
atomos de ferro, {Mo72Fezo}, foi utilizado como catalisador na transformacéo de sulfuretos
em sulfoxidos ou em sulfonas, tendo sido utilizado H>O- e hidroperédxido de terc-butilo
(TBHP) como agentes oxidantes e metanol como solvente [99]. No que diz respeito aos
restantes azuis de molibdénio e a sua utilizacdo como catalisadores, ndo existe qualquer

estudo descrito na literatura.
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Equacéo 2: Condensacéo de 1,2-diamina com 1,2-dicarbonilo com a presenga do Mo13, como catalisador, em
etanol (catalise heterogénea) [25].

2

OO L

X C,.\

Equacédo 3: Reacgdo genérica da epoxidacédo de olefinas na presenga do Moi3, [96].

1 2
R R? Mo, - R R
HO, 30% 0
EtOH

Equacdo 4: Reacdo genérica da oxidacdo de sulfuretos em sulféxidos ou em sulfonas na presenga do Moas;
[96].

1 2
R Mo___ R R
: e -
S__R 25°C 0// O/ \0
H O_30% 0

1.9.0bjetivos da dissertacio

Com este trabalho pretende-se estudar um composto azul de molibdénio, nomeadamente o
Nai5[Mo126"'M02g" Oa62H14(H20)70]0,5[M0124 V"M 028YOs57H14(H20)68]05 ca. 350H20, como
catalisador homogéneo, com vista a ser utilizado na oxidacéo de alcenos, alcoois, sulfuretos
e benzotiofenos, em que as condigdes de catalise, nomeadamente volume de solvente,
temperatura, quantidade de H20., solvente e razdo de catalisador/substrato foram
previamente otimizadas. Além disso, também sera utilizado como catalisador heterogéneo
na oxidacdo de cicloocteno, em que a preparacdo do catalisador sera feita por imobilizacao
em lamelas de quartzo (para estudos de absor¢do no UV) utilizando o método de deposigédo
camada a camada (LBL - Layer by layer). As condicbes de catalise com os filmes LBL
preparados foram as mesmas que na catalise homogénea, tendo sido os filmes LBL

caraterizados por mapeamento de Raman.
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Os valores obtidos em catdlise homogénea com o catalisador em estudo na oxidacdo de
cicloocteno serd comparado com o valor obtido com o TBA2[Mo0sO19] (isopolianido de
Lingvist) designado, neste trabalho, como catalisador de comparacao.

O catalisador em estudo e o catalisador de comparacéo serdo caraterizados por: FTIR, FT-
Raman, UV/Vis e termogravimetria (TGA), esta Ultima apenas para o catalisador de
comparacdo. Os valores obtidos nas caraterizacGes serdo comparados com a literatura

existente.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Equipamento utilizado na parte experimental

Todo o equipamento necessario para a realizacéo do trabalho pratico encontra-se descrito na

Tabela 5.

Tabela 5: Equipamento utilizado na parte experimental.

Equipamento Marca Modelo
Balanca analitica Precisa 1252
Balanga de monoprato Mettler PM600
Centrifugadora de eppendorfs Hettich MIKRO120
Centrifugadora de tubos falcon Hettich EBA20
Cromatdgrafo gasoso acoplado a um espetrometro de )

massa (GC-MS) Shimadzu QP2010 Ultra
Cromatografo gasoso com um ionizador de chama Varian Star 3400 cx
como detetor (GC-FID) 3900
Espetroscopia de Infravermelho com transformadas Mattson 7000

de Fourier (FTIR) Bruker Tensor27
Espetroscopia de Raman com transformadas de

Fourier (ET-Raman) Bruker RFS/100S
Espetrofotometro de UV/Vis Jasco V-560
Evaporador rotativo com banho Buchi -
Frigorifico Ariston -
Micropipetas Biohit -
Microscopio confocal de Raman WITec alpha300 RAS+
Placa de aquecimento com sensor de temperatura yellow line MST basic C

2.2.Reagentes, solventes e substratos

Nesta sec¢cdo séo evidenciadas todas as marcas dos reagentes utilizados, assim como as

marcas dos solventes e dos substratos:
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e Aldrich: benzotiofeno (BT) (=95%), ciclo-hexanol (99%), ciclo-hexeno (=99%),
cicloocteno  (=99,5%), ciclopentanol  (=99%), clorobenzeno (99,8%),
dibenzotiofeno (DBT) (=99%), H202 (30%) e oct-1-eno (98%);

e Carlo Erba: alcool benzilico (99,5%) e etanol absoluto;

e Fluka: brometo de tetrabutilamonio (TBABT) (99%), tioanisol (=99%);

e José Manuel Gomes dos Santos Lda: acetato de etilo (PA);

e Lab-Scan: acetonitrilo (PA);

e M&B chemicals laboratory: ditionito de sédio e 6xido de manganés (MnOy);
e Riedel-de Haén: molibdato de sédio dihidratado (NazM004-2H20),

e Panreac: éter etilico;

e VWR International: acido cloridrico (37%) e acido sulfarico (96%);

2.3.Abreviaturas e cedéncia dos catalisadores em estudo

Na Tabela 6 esta descrita a abreviatura do catalisador utilizado neste trabalho e a sua formula
quimica completa. O catalisador foi cedido gentilmente pelo Prof. Dr. Achim Miller, além

de ter sido também sintetizado no laborat6rio.

Tabela 6: Abreviatura do catalisador em estudo com a respetiva formula quimica.

Abreviatura | Formula quimica completa

MOo1s4/152 Nas[M0126V'M025" Os62H14(H20)70]0,5[M0124'M025YO157H14(H20)e8] 0,5 ca. 350H.0

2.4.Sintese e caraterizaciao do catalisador Mois4/152

Pesaram-se 3,04 g (12,56 mmol) de Na2MoO4-2H>0 para um erlenmeyer com 2,5 mL de
32% de HCI. De seguida adicionaram-se 0,15 g (0,86 mmol) de Na>S>04 a solucdo sob
agitacdo. O erlenmeyer foi selado a temperatura ambiente (TA) durante 24 horas de modo a
que o sélido azul formado precipitasse. O erlenmeyer foi aberto apds esse periodo e deixado
na hotte, para que o solvente evaporasse na sua totalidade, obtendo-se no final 3,3 g de

solido. A sintese do catalisador Moisa/152 decorreu como descrito na literatura, tendo-se
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omitido a filtracdo e a lavagem [100]. O catalisador sintetizado foi caraterizado por FTIR,
FT-Raman e UV/Vis.

2.5.Sintese e caraterizacio do TBA2[MosO19]

Na preparacdo de uma primeira solucdo adicionaram-se 2,50 g (10,3 mmol) de
NazMo004-2H20 em 10 mL de &gua acidificada com 2,9 mL de HCI de 6 mol-dm™, num
erlenmeyer de 50 mL. A agitacdo da solugcdo ocorreu de forma vigorosa a TA. Preparou-se
uma solucéo de 1,21 g (3,75 mmol) de TBABrem 2 mL de agua destilada que foi adicionada
a primeira solucdo mencionada, obtendo-se um precipitado branco. A solucdo contendo o
precipitado foi aquecida a uma temperatura de 80°C, sob agitacdo durante 45 min. O
precipitado amarelo formado foi filtrado a vacuo e lavado com 3x20 mL de agua destilada.
O precipitado obtido foi seco num excicador. A recristalizacdo do mesmo ocorreu através
da adicdo de 80 mL acetona a 60°C, arrefecendo-se posteriormente a -20°C durante 24 horas.
O precipitado amarelo foi filtrado a vacuo e lavado com 2x20 mL de éter etilico, deixou-se
secar num excicador, obtendo-se 1,32 g de produto. A sintese do TBA2[Mo0sO19] decorreu
como descrito na literatura [101]. O catalisador sintetizado foi caraterizado por FTIR, FT-
Raman, TGA e UV/Vis.

2.6.Estudos cataliticos

Nesta seccdo serdo apresentadas as quantidades utilizadas em cada estudo quer para a
catalise homogénea, quer para a catalise heterogénea. O estudo catalitico foca-se na oxidagédo
de trés alcenos (cicloocteno, ciclo-hexeno e oct-1-eno), na oxidacdo de trés alcoois
(ciclopentanol, ciclo-hexanol e alcool benzilico), de dois sulfuretos (tioanisol e sulfureto de
difenilo) e de dois benzotiofenos (BT e DBT), utilizando 0 Mo1s4/152. Além disso, foi também
utilizado o TBA2[Mo0eO19] como catalisador, de forma a comparar os resultados com os

dados obtidos com o catalisador em estudo.
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2.6.1. Ensaios preliminares de otimizacao

Antes de qualquer ensaio catalitico realizaram-se ensaios preliminares, utilizando Mo1s4/152
como catalisador homogéneo, de modo a otimizar as seguintes condigdes:

e Volume de solvente: 2 ou 5 mL;

e Temperatura: TA ou 80 °C;

e NuUmero de equivalentes de agente oxidante (H202): 0,5 até 4 equivalentes;

e Solvente: acetonitrilo, acetato de etilo, etanol ou agua;
Salienta-se que, para 0 caso da agua, foi efetuada uma reta de calibracdo utilizando padrdes
com diferentes concentragdes e clorobenzeno como padréo interno (PI). Os compostos foram
extraidos com acetato de etilo (2x2 mL).

e Razdo catalisador/substrato C/S (% mol): 0,1 até 0,4% mol.
Estes ensaios foram otimizados com base na epoxidacdo do cicloocteno para os alcenos e
alcoois, enquanto que a otimizacdo dos compostos de enxofre (sulfuretos e benzotiofenos)
ficou a cargo do tioanisol, com a excecdo do parametro de C/S % mol que foi otimizado com
o BT.

2.6.1.1. Catalise homogénea com Mo1s4/152

Iniciaram-se 0s ensaios de catalise para alcenos e alcoois com a pesagem de 9,0 mg (0,3
pmol) de Mozis4/1s2 € adicionaram-se 5 mL de acetonitrilo, juntamente com 0,3 mmol (39
uL) de cicloocteno e adicionou-se também o clorobenzeno (PI) com uma proporcao (em
moles) igual ao substrato. Posteriormente adicionaram-se 30,2 pL de H202 30%,
correspondendo a 2 equivalentes em relagdo ao substrato. A solucdo foi deixada a agitar
vigorosamente, sendo mergulhada num banho de parafina estatico a 80°C. O ensaio demorou
300 minutos (min) e foram recolhidas amostras nos tempos 0, 30, 60, 120, 180, 240 e 300
min para eppendorfs.

A otimizacdo dos ensaios de catalise ocorreu com a seguinte ordem: volume de solvente,
temperatura, nimero de equivalentes de H2O,, solvente e C/S (% mol).

Para os compostos de enxofre os valores mantiveram-se iguais, com a excecdo do volume

de solvente utilizado (2 mL) e o volume adicionado de substrato (35,6 uL de tioanisol). A
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ordem de otimizacgdo ocorreu da mesma forma do que a otimizagdo dos alcenos e alcoois,

sendo realizada com o tioanisol, com a excecdo da razdo C/S que foi realizada com o BT.

2.6.2. Catalise homogénea dos restantes substratos com Mois4/152

Os restantes ensaios de catalise foram realizados de acordo com as melhores condicdes

obtidas na otimizacao.

2.6.3. Dessulfuracao oxidativa do model fuel

A dessulfuracdo oxidativa do model fuel ocorreu num sistema bifésico (liquido-liquido),
sendo os solventes 0 hexano e o acetonitrilo. Foram preparadas solugfes padrdo de BT e
DBT com 500 ppm cada, em hexano. Retirou-se 1,5 mL de uma determinada solucdo padrao
ou 0,75 mL de ambas as solucdes, a que se adicionou, posteriormente, 0,4% mol de Mo1s4/152,
agitando vigorosamente. De seguida retirou-se uma aliquota para determinar o to,
acrescentando depois 3 equivalentes de H202 30%. Adicionou-se 0,5 mL de acetonitrilo,
passados 10 min de reacdo. A aliquota para determinar o t; foi retirada apds 15 min de reacao
(Figura 17). Os tempos de reacdo foram de 60 min e de 120 min, para o BT e para DBT,
respetivamente. Todas as aliquotas foram retiradas do hexano, sendo acrescentado um
padrdo interno, o clorobenzeno, para cada uma das aliquotas retiradas. As amostras foram

analisadas por GC-FID.
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. + Acetonitrilo
+ HZOZ (306) (0’5 mL)

ﬁ

Substrato (500 ppm) Agitagdo (10 min) Agitacdo (5 min)
+
Hexano (1,5 mL)
+

M0154/ 152

Figura 17: Processo de amostragem na dessulfuragdo oxidativa do model fuel.

2.6.4. Preparacdo e catalise heterogénea com filmes LBL com
Mois4152 imobilizado

A imobilizagdo do Mozsas2 foi realizada em lamelas de quartzo, tendo sido utilizados dois
polieletrdlitos de cargas opostas, o positivo: PDDA e o0 negativo: PSS, ambos com uma
concentragéo de 10! mol-dm™ com 10" mol-dm™ de NaCl. A preparacdo das solugdes de
polieletrdlitos foi realizada em meio aquoso. Além disso, foi realizada uma solucdo aquosa
de Moissis com 102 mol-dm™. Executaram-se 10 ciclos de deposicdo, em que uma
deposicédo apresentou as seguintes camadas: PDDA/PSS/PDDA/Mo1sa/152. Para cada camada
depositada a lamela foi lavada com agua destilada e seca com corrente de azoto, de forma a
eliminar o excesso de polieletrélito ou de catalisador existente. O processo foi descrito por
Sousa et al. [78], tendo sido ligeiramente alterado.

A catdlise heterogénea com filmes LBL com Mozis4/152 imobilizado foi realizada apenas com
cicloocteno, sendo utlizadas as condi¢des otimizadas para a catalise homogénea de alcenos.
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2.6.4.1. Mapeamento de Raman dos filmes LBL antes da catalise

Os filmes LBL preparados foram caraterizados por Raman. Realizou-se um espetro numa
determinada zona do filme com o intuito de escolher o nimero de onda (cm™) maximo, para
a realizagdo do mapeamento. Varreu-se a area selecionada com o numero de onda escolhido,
obtendo-se um mapa por gradiente. O Mapeamento de Raman é composto por um
microscopio confocal de Raman-AFM-SNOM, com um laser a 532 nm de frequéncia
duplicada (Nd:YAG). A poténcia aplicada na amostra foi de 0,5 mW. O Mapeamento de
Raman foi realizado em toda amostra selecionada, obtendo-se um espetro de Raman em cada

pixel. Os dados obtidos foram processados e avaliados com o programa WITec.

2.6.5. Esterificacao

As misturas reacionais do ciclo-hexeno e do oct-1-eno foram, apds os ensaios de catalise,
esterificadas com metanol, utilizando-se a esterificagdo de Fischer. Antes da esterificacdo
foi necessario decompor o H20> existente, efetuando-se a adi¢cdo de MnO> [102]. O excesso
de MnO:; foi removido por centrifugacdo. De seguida, o sobrenadante foi evaporado até a
secura e o restante foi posteriormente diluido com 500 pL de metanol, em que foram também
adicionadas duas gotas de acido sulfurico concentrado. A solucéo, sob agitacdo, foi colocada
em banho de parafina estatico a 65°C durante uma hora. No fim da reacdo a solugédo foi
transferida para um frasco e diluida com 500 pL de metanol, sendo realizada a analise da
mesma por GC-MS.

Antes de aplicar o método de esterificagdo as misturas reacionais do ciclo-hexeno e do oct-
1-eno, este foi primeiramente testado em &cido adipico e em &cido benzdico.

2.6.6. GC e GC-MS

No GC com detetor FID e com uma coluna do tipo DB-5 com 30 metros de comprimento,
0,25 mm de diametro e 0,25 um de espessura foram injetadas aliquotas de 1 pL por cada
amostra retirada do reator de catalise. Algumas das amostras injetadas foram previamente

diluidas com o solvente utilizado na catalise.
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Os produtos da conversdo dos substratos foram confirmados através de GC-MS e por
pesquisa na livraria do equipamento. O GC-MS é constituido por duas partes, o0 GC, no qual
estd instalada uma coluna do tipo DB-5 com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de
diametro e 0,25 um de espessura € a MS, a qual esta dividida em trés reparticdes: lonizacédo
— Impacto eletrénico; Separacao dos ides — Filtro de massa quadropolo de alta performance;
Detetor — FID. As amostras foram injetadas por um injetor automatico (AOC-20i).

2.6.6.1. Programa de temperatura de GC

Nesta seccdo serdo descritos os diferentes programas utilizados no GC-FID para o0s
diferentes substratos e grupos de substratos em estudo. O gas de arraste utilizado foi o hélio,
com uma velocidade linear de 30 cm-s™. Salienta-se ainda que foram utilizados os mesmos
programas de temperatura para 0 GC-MS, em que 0 gas de arraste também foi o hélio (40

cm-sY).
2.6.6.1.1. Alcenos e alcoois

Para os alcenos e para os alcoois foi utilizado o seguinte programa:
e Temperatura inicial: 80°C, durante um minuto;
e Velocidade da rampa de aumento da temperatura: 20°C-min™;
e Temperatura final: 220°C, durante 2 minutos
e Temperatura do injetor: 250°C;

e Temperatura do detetor: 250°C.

2.6.6.1.2. Tioanisol

Para o tioanisol foi utilizado o seguinte programa:

. Temperatura inicial: 60°C, durante 2 minutos;

. Velocidade da rampa de aumento da temperatura: 20°C-min:;
. Temperatura final: 220°C, durante 2 minutos

. Temperatura do injetor: 250°C;

. Temperatura do detetor: 250°C.
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Para o sulfureto de difenilo e para os benzotiofenos foi utilizado o seguinte programa:

2.6.6.1.3.  Sulfureto de difenilo e benzotiofenos

Temperatura inicial: 80°C, durante 2 minutos;

Velocidade da rampa de aumento da temperatura: 20°C-min™;
Temperatura final: 250°C, durante 3 minutos

Temperatura do injetor: 270°C;

Temperatura do detetor: 270°C.

2.6.7. Tratamento dos dados

Nesta seccdo é detalhada a forma como os dados de catalise obtidos foram tratados, quer no

GC, quer na realizacdo das figuras e tabelas de catalise apresentadas neste documento.

26.7.1. GC

Todos os ensaios de catalise, jA com as condi¢des otimizadas, foram realizados em

duplicado. A conversdo do substrato que reagiu foi calculada através da razéo entre a

diminuicdo da area do pico do substrato sobre a area do pico do Pl a cada tempo de reacdo

estipulado com a area do pico do substrato no to (sem a adi¢do do agente oxidante - H20>)

sobre a area do PI no to, sendo o valor obtido da razdo, subtraido posteriormente a uma

unidade, de modo a obter a conversdo do substrato (Equacdo 5). A possivel variacdo no

volume de injecdo das amostras no GC foi compensada através da adicdo de um Pl

(clorobenzeno).

Equacao 5: Célculo da conversdo do substrato em percentagem.

x 100

% Conversdo=| 1—
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A seletividade para os diferentes produtos obtidos foi calculada tendo por base apenas a sua

area.

2.6.7.2. Figuras e tabelas

Para cada ensaio de catalise inserido em tabelas foi calculado um intervalo de valores,
representando a média dos ensaios com o respetivo desvio padréo (X+o).

As figuras para os ensaios cataliticos foram obtidas pelas médias dos dois ensaios realizados,
com a excecdo de alguns ensaios de otimizacdo, em que apenas foi realizado um ensaio.
Todas as figuras representadas na secc¢ao dos resultados e discusséo foram obtidas a partir

do SigmaPlot versdo 12.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Caraterizacdo do Mois4/152 € do TBA2[MosO19] antes da catalise

Para as caraterizagdes do catalisador em estudo, Mossa/152, € do catalisador de comparagéo,
TBA2[M06019], foram realizados os espetros de FTIR, FT-Raman e UV/Vis, sendo
posteriormente comparados com a literatura existente. Além disso, foi utilizada a analise de
TGA, sendo esta realizada apenas para o catalisador de comparagé&o.

Salienta-se que também foram realizados os espetros de FTIR e de FT-Raman do Mo1s4/152
sintetizado no laboratério. No entanto, estes encontram-se em Anexo 1 e Anexo 2,
respetivamente, por apresentarem bandas muito semelhantes, em relagdo aos espetos de
FTIR e FT-Raman do Mo1s4/152 cedido pelo Prof. Dr. Achim Miller.

3.1.1. Mois4/152

Na preparacdo do catalisador Mois4152 0btém-se em igual percentagem dois tipos de
estruturas ciclicas de molibdénio, em que uma delas contém 154 dtomos de molibdénio e a
outra 152 (Figura 18), dai a designacdo Mo1sa/152 [19, 27, 50].

Figura 18: Estrutura do Mo1ss = [{Mosg}{Mo2}{Mo1}]14 (estrutura da esquerda) e metade da estrutura do Mois4
com defeitos, na qual se verifica omissdo (pelas setas) de dois grupos{Mo.} (estrutura da direita). No caso
concreto do Mossa/1s2 0corre a perda de um grupo {Moz}, numa das metades. Figuras foram retiradas do Muller
et al. [100].
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3.11.1. FTIR

Na Figura 19 é apresentado o espetro obtido em FTIR, com as bandas de vibracdo do
catalisador Moz1s4/152 cedido pelo Prof. Dr. Achim Muller em KBr. Verifica-se que existem
diversas bandas nos seguintes nimeros de onda (cm™): 316, 331, 355, 430, 482, 558, 632,
741, 827, 857, 913, 976, 992 e 1619.
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Figura 19: Espetro de FTIR da pastilha de KBr contendo o catalisador Mois4/152 cedido pelo Prof. Dr. Achim
Miller.

Pela analise das bandas do espetro de FTIR, comparando-as com as bandas de FTIR de
trabalhos reportados, verifica-se que as bandas observadas se encontram ligeiramente
desviadas, uma vez que na literatura estdo descritas as seguintes: 555 (s — strong), 630 (s),
750 (s), 820 (sh -shoulder), 913 (w-m — weak-medium), 975 (m), 1616 (m). As bandas a 913
cm? e a 975 cm correspondem a vibragdo de elongacgdo de molibdénio-oxigénio terminal
(Mo0=0), enquanto que a banda a 750 cm™ referida na literatura corresponde a vibragdo de
elongacdo da ponte de molibdénio-oxigénio (Mo-O-Mo), em que os a&tomos de molibdénio
partilham o oxigénio na aresta [100, 103-104]. Esta banda pode ser equiparada com a banda
obtida & 741 cm™ (Figura 19). A banda situada a 1619 cm™ (equivalente a banda a 1616

cm da literatura) corresponde a vibragdo de deformagdo do oxigénio-hidrogénio (O-H)
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[105]. Salienta-se ainda que a localizacdo das bandas entre 580-960 cm™ representam
vibragdes simétricas e assimétricas de Mo-O [106].

3.1.1.2. FT-Raman

Na Figura 20 é apresentado o espetro obtido em FT-Raman, com as bandas de vibracéo do
catalisador Mo1sa152 em KBr. Verifica-se a existéncia de diversas bandas nos seguintes
nimeros de onda (cm™): 211, 244, 323, 376, 433, 461, 532, 566, 650, 724, 803 ¢ 971.
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Figura 20: Espetro de FT-Raman da pastilha de KBr contendo o catalisador Moisais2 cedido pelo Prof. Dr.
Achim Miller.

Pela analise do espetro de FT-Raman obtido a partir da pastilha de KBr contendo o
catalisador e pelos nimeros de onda (cm™) descritos por Miiller et al., verifica-se que o
catalisador estudado apresenta uma estrutura quimica idéntica ao composto obtido por
Miiller et al., uma vez que os nimeros de onda (cm™) por este descritos, 215 (s), 326 (s), 462
(s), 535 (m) e 802 (s), coincidem particamente com os observados [100].
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3.1.1.3. UV/Vis

Foi obtido o espetro de UV/Vis de uma solucdo diluida do Mo1s4/152 em acetonitrilo (Figura
21), na qual se verificou um comprimento de onda maximo situado nos 728 nm. Analisando
o valor obtido com o valor descrito na literatura, verifica-se que o valor méximo de
comprimento de onda encontrado na literatura esta situado nos 745 nm. No entanto, este foi
obtido em solucdo aquosa com um pH igual a 1 [100]. A banda intensa obtida representa a
transferéncia de carga entre Mo e MoV!, dando assim a origem a cor azul forte do composto

[2].
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Figura 21: (A) Espetro de UV/Vis do Moisas2 diluido e (B) célula com a solucédo diluida de Mo1ss/152 em
acetonitrilo.

3.1.2. TBA2|Mo6O19]

O catalisador de comparacéo foi escolhido por ser uma das estruturas mais simples de um

isopolioxometalatos de MoV!, apresentada na Figura 22 [104].
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Figura 22: Isopolianido de Lindgvist [M0gO1g]*

3.1.2.1. FTIR

Na Figura 23 é apresentado o espetro obtido em FTIR, com as bandas de vibracdo do
catalisador de comparagdo, TBA2[Mo0sO19], em KBr. Verifica-se que existem diversas
bandas nos seguintes nimeros de onda (cm™): 356, 435, 524, 596, 670, 734, 795, 841, 910,
965, 1002, 1032, 1079, 1121, 1184, 1304, 1354, 1375, 1404, 1461, 1542, 1578, 1634, 1659,
1711, 1923, 1954, 2853, 2924, 2953, 2996, 3011, 3420 e 3544.
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Figura 23: Espetro de FTIR da pastilha contendo o catalisador de comparacdo TBA2[MogO19] em KBr.

Segundo o espetro obtido para o catalisador de comparacéo, verifica-se que este contém

diversas bandas e algumas correspondem ao sal de TBA, nomeadamente: 734, 1375, 1461,
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2853, 2924, 2953 e 2996 (cm™). A banda a 734 cm™ corresponde a rotagdo do grupo C-H,
pertencente a um carbono secundario (CH,), enquanto as bandas 1461, 2853 e 2924 cm
dizem respeito a bandas de deformacédo, elongacdo simétrica e elongagdo assimetrica,
respetivamente, do mesmo grupo CH> anteriormente mencionado. As bandas de deformacgéo
e de elongagdo assimétrica, 1375 cm™ e 2953 cm, respetivamente, correspondem a vibragio
da ligacéo de C-H de um carbono priméario (CHz) [107]. Na zona da impressao digital (500-
1500 cm™), excluindo as bandas ja mencionadas nesse intervalo, salientam-se duas bandas
bastante intensas, a 795 cm™ e 965 cm™. Estas sdo referentes ao anido [MosO19]% e
relacionadas com as vibragdes Mo-O-Mo e Mo-O, respetivamente. Comparando-0s com 0S
valores indicados na literatura (800 cm™ (s) e 956 cm(s)) verifica-se um ligeiro desvio [101,
108].

3.1.2.2. FT-Raman

Na Figura 24 ¢ apresentado o espetro obtido em FT-Raman, com as bandas de vibracao do
catalisador TBA2[Mo0eO19]. Verifica-se a presenca de diversas bandas nos seguintes nimeros
de onda (cm™): 145, 206, 284, 362, 392, 466, 521, 587, 659, 803, 851, 890, 919, 940, 963,
990, 1021, 1069, 1118, 1299, 1354, 1395, 1441, 1456, 2886, 2950, 2979, 2996, 3012 e 3434.
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Figura 24: Espetro de FT-Raman da pastilha contendo o catalisador de comparacdo TBA2[M0gO1s].

42



Pela analise do espetro obtido verifica-se que algumas das bandas correspondem as da
literatura, sendo ainda possivel dividi-las de acordo com o anido ou catido. Deste modo, as
bandas obtidas a 466 cm™, 807 cm™, 890 cm™ e 919 cm™ sfo referentes ao catifo do
catalisador, ou seja, pertencem ao TBA, enquanto as bandas a 145 cm™, 206 cm™, 284 cm™,

362 cm?, 587 cm?, 851 cm™®, 963 cm™ e 990 cm™* dizem respeito ao anido [MosO19]* [104].

3.1.2.3. UV/Vis

Na Figura 25 ilustra-se o espetro de UV/Vis do catalisador de comparacéo, TBA2[M0sO19],

diluido em acetonitrilo.
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Figura 25: Espetro de UV/Vis do catalisador de comparacdo, TBA2[M0sO19], diluido em acetonitrilo.

Pela andlise da Figura 25 observaram-se trés comprimentos de onda maximos situados a 228
nm, 260 nm e 325 nm. Na literatura encontra-se descrito o comprimento de onda a 325 nm,
sendo este associado a transferéncia de carga entre oxigénio e molibdénio [109-110]. Além
disso, verifica-se nenhuma banda de absorc¢do no intervalo entre os 730-750 nm, indicativa

de uma transferéncia de carga entre Mo e MoV' [2]
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3.1.24. TGA

Na Figura 26 encontra-se a TGA do catalisador de comparacdo, TBA2[M0sO19], cOMm 0
objetivo de calcular as possiveis aguas de hidratacdo e de confirmar o namero de moléculas
de TBA.
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Figura 26: TGA do catalisador de comparacao, TBA2[M0gO1g].

O ensaio de TGA foi realizado a partir dos 0 até aos 800°C, verificando-se quatro perdas
pouco significativas, sendo estas encontradas nos intervalos de temperatura de 22 até 57°C.
de 57 até 115°C, de 116 até 246°C e de 434 até 537°C, com perdas massicas de 0,004 mg;
0,031 mg; 0,031 mg e 0,049 mg, respetivamente. Em contrapartida, os maiores intervalos de
perda de massa ocorreram nas seguintes temperaturas: 246 até 434°C e 537 até 800°C. Os
valores de perda massica respetivos foram de 2,107 mg e 0,542 mg. Para o calculo do nimero
de possiveis dguas de hidratacdo utilizou-se a perda de massa no intervalo de temperatura de
57 até 115°C. Para esse mesmo célculo utilizou-se ainda a massa anidra do catalisador de
comparacéo e verificou-se que ndo se obteve nenhuma molécula de agua. No entanto, para
as moléculas de TBA utilizou-se a perda de massa no intervalo de temperatura de 246 até
537, e obteve-se um valor de 1,8 (arredondado a 2). Este valor esta de acordo com o niUmero
de moléculas de TBA deste composto, existente na literatura. Salienta-se ainda que a

primeira perda pouco significativa diz respeito a possivel existéncia de moléculas de acetona
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na estrutura do composto, uma vez que esta se encontrava a recristalizar no mesmo. Além
disso, a perda massica no intervalo de temperatura de 537 até 800°C pode ser explicado pela
possivel degradagdo do grupo [MosO19]%", uma vez que Rajeswari et al. [111] documentam

a formacdo de MoO; entre 410 e os 550°C a partir do anido anteriormente mencionado.

3.2.Estudos cataliticos com Mo154/152

Nas seccdes que se seguem irdo ser abordados os ensaios cataliticos com o catalisador
Moz1sa/152, desde a otimizacdo de cada grupo em estudo até a obtencdo dos valores finais.

3.2.1. Otimizacao dos ensaios cataliticos

As otimizacdes dos estudos cataliticos com o catalisador Mo1sa/1s2 foram divididos em duas
partes; uma primeira parte referente a otimizagdo para alcenos e alcoois e uma segunda parte
referente aos compostos de enxofre (sulfuretos e BTs). O cicloocteno e o tioanisol foram
escolhidos para servirem como substratos de otimizagdo. A otimizagdo ocorreu na seguinte
ordem: volume de solvente, temperatura, quantidade de agente oxidante (H20>), solvente e
razdo C/S (% mol). Salienta-se que, para 0os compostos de enxofre, ndo foi realizada a
otimizagdo em termos de volume de solvente, uma vez que se assumiu o volume otimizado
para alcenos e alcoois. No Ultimo pardmetro de otimizacao, C/S (% mol), foi escolhido o BT
como substrato de forma a otimizar os valores obtidos no grupo dos BTs. Os valores iniciais

escolhidos de cada parametro de otimizagdo encontram-se descritos na seccao 2.6.1.1

3.2.1.1. Volume de solvente

O primeiro parametro estudado refere-se a quantidade de volume de solvente utilizado
(Figura 27), sendo 2 e 5 mL de acetonitrilo os volumes a serem otimizados.
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Figura 27: Oxidagdo do cicloocteno utilizando 0,1% mol de Moissns; em dois volumes diferentes de
acetonitrilo (2 e 5 mL). O ensaio foi realizado em ambos os casos a uma temperatura de 80°C, com 2

equivalentes de 30% de H,O; e com clorobenzeno servindo como Pl.

Pela andlise da Figura 27 verifica-se que em termos de % de conversédo do substrato, esta foi
ligeiramente superior nos 2 mL do que nos 5 mL. Esta ligeira diferenca pode ser explicada
pelo aumento das concentracdes do substrato, do agente oxidante e do catalisador, presentes
no solvente com 2 mL, ou seja, as moléculas encontram-se mais proximas umas em relacao
as outras, podendo assim estabelecer contato mais facilmente entre si. Deste modo, o volume
escolhido foi 0 de 2 mL, uma vez que apresenta um resultado superior em termos de
conversao de cicloocteno do que o ensaio realizado com 5 mL. Os valores de % de conversédo
do cicloocteno ilustrados na Figura 27 podem ser encontrados no Anexo 3.

3.2.1.2. Temperatura

A temperatura foi o segundo parametro a ser otimizado (Figura 28), sendo escolhidas a

temperatura de refluxo do acetonitrilo (80°C) e a TA.
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Figura 28: Oxidacéo do ciciloocteno utilizando 0,1 % mol de Moisans2 a duas diferentes temperaturas (TA e
80°C). O ensaio foi realizado em ambos 0s casos hum volume de 2 mL de acetonitrilo, com 2 equivalentes de

30% de H,0, e com clorobenzeno servindo como PlI.

Verifica-se, pela analise da Figura 28, que o ensaio a 80°C foi superior, em comparagdo com
a TA, uma vez que o ensaio a 80°C atingiu 0s 84% de conversdo do substrato logo apds a
primeira medig¢do (30 min). Nos instantes seguintes verificaram-se subidas muito pouco
significativas até aos 300 min, onde se atingiu uma conversdo final de 94%. No ensaio a TA
verifica-se, apesar de um ligeiro decréscimo aos 180 min de reacdo, uma subida gradual no
decorrer do ensaio, atingindo 0s 30% de conversdo aos 300 min. Deste modo, a temperatura
escolhida foram os 80°C, uma vez que o ensaio a TA foi pouco satisfatorio. Os valores para
ambos os ensaios encontram-se ilustrados no Anexo 4.

O ensaio de otimizacdo da temperatura também foi realizado com tioanisol (Figura 29) e
verificou-se que ambos 0s ensaios atingiram os 100% de conversdo aos 30 min de reacao.
No entanto, verificaram-se diferencas em termos de seletividade, tendo-se obtido valores
mais elevados de sulfona (91%) para o ensaio realizado a 80°C, enquanto no ensaio a TA se
obtiveram 26%. Os valores de seletividade do ensaio com tioanisol, quer a 80°C quer a TA,
podem ser encontrados no Anexo 5. A temperatura escolhida foi a TA, uma vez que esta
apresenta valores de % de conversdo semelhantes ao ensaio de 80°C e pelo facto de ser um

ensaio energeticamente mais favoravel.
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Figura 29: Oxidacao do tioanisol utilizando 0,1 % mol de Mo1sa4/15, a duas diferentes temperaturas (TA —figura
da esquerda e 80°C — figura da direita). O ensaio foi realizado em ambos o0s casos num volume de 2 mL de

acetonitrilo, com 2 equivalentes de 30% de H,O- e com clorobenzeno servindo como PI.

3.2.1.3. Agente oxidante (H20,)

O terceiro parametro a ser otimizado foi a quantidade de agente oxidante, 0 H.O2 a 30%
(Figura 30). Foram escolhidos para oxidar o cicloocteno os seguintes valores: 0,5; 1; 2; e 4.
Salienta-se que para o tioanisol apenas foram realizados os ensaios com 1 e 2 equivalentes
de H20-, dado que o resultado obtido com 2 equivalentes na secc¢ao 3.2.1.2 ja se encontrava
na maxima quantidade possivel, o que levou a ndo realizacdo do ensaio com 4 equivalentes
de H20:.
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Figura 30: Oxidacéo do cicloocteno utilizando 0,1 % mol de Mo1sans2 com quatro quantidades diferentes de
H20, a 30%: 0,5; 1; 2 e 4 equivalentes. O ensaio foi realizado para todos os casos num volume de 2 mL de

acetonitrilo, com uma temperatura de 80°C e com clorobenzeno servindo como PI.

Da analise da Figura 30 regista-se um aumento de 20% na conversdo a medida que o0 nimero
de equivalentes de H20- duplica; ou seja, para 0,5, 1 e 2 equivalentes, a converséo situa-se
aproximadamente nos 50%, 70% e 90% de converséo, respetivamente. Este aumento de 20%
de conversdo ja ndo se verifica com 4 equivalentes, uma vez que este ensaio foi semelhante
ao ensaio com 2 equivalentes, apesar de se terem obtido conversdes ligeiramente superiores.
Salienta-se, de uma forma geral, que os valores obtidos para diferentes tempos de reacao se
mantiveram constantes a partir dos 30 min.

Deste modo, o valor escolhido para o nimero de equivalentes de H>O2 a 30% foi de 2
equivalentes, uma vez que apresentou melhores resultados, em comparacdo com 0,5 e 1
equivalentes e também apresentou conversdes semelhantes em relacdo aos 4 equivalentes,
uma vez que se utilizou uma menor quantidade de H2O.. Este valor foi ainda escolhido de
forma a garantir que todo o cicloocteno presente pudesse converter-se, uma vez que foi
adicionado um excesso de H202, devido a estequiometria da reagdo, reduzindo assim a
possivel dismutagdo de H20-, ndo desejada e ndo produtiva.

O ensaio de otimizacdo para determinar a quantidade de equivalentes de H>O, também foi

realizado com o tioanisol, sendo testados apenas 1 e 2 equivalentes (Figura 31).
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Figura 31: Oxidac&o do tioanisol utilizando 0,1 % mol de Mo1s4152 com duas quantidades diferentes de H,O.de
30%, 1 e 2 equivalentes. O ensaio foi realizado, para todos os casos, num volume de 2 mL de acetonitrilo, a

TA e com clorobenzeno servindo como PI.

De acordo com a Figura 31 verifica-se que a diferenca entre os dois ensaios (1 e 2
equivalentes) foi de 40% de conversdo, o dobro do obtido no ensaio com o cicloocteno.
Adicionalmente, verificou-se que 0 ensaio com 2 equivalentes atingiu 0s 100% de converséo
logo ap6s os 30 min de reacdo. Além disso, notou-se que a seletividade no caso do tioanisol
variou nos dois casos em estudo, tendo-se obtido 14% e 26% de sulfona para 1 e 2
equivalentes de H>O, no fim da reacdo, respetivamente.

Assim como no cicloocteno, o valor escolhido para os compostos de enxofre foi o de 2
equivalentes de H>O> devido as mesmas razBes apresentadas no segundo paragrafo desta
seccao.

Salienta-se que todos os valores ilustrados na Figura 30 e na Figura 31 se encontram nos
Anexo 6 e Anexo 7, respetivamente. A evolucéo da seletividade no ensaio do tioanisol ao

longo do tempo de reacdo pode ser verificada no Anexo 8.
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3.2.1.4. Solvente

O quarto parametro a ser otimizado foi o tipo de solvente utilizado na catélise. Estes ensaios
apenas foram efetuados com o tioanisol, uma vez que se atingiram as condigdes 6timas para
o cicloocteno, assim como o seu ensaio de branco (4% de conversdo apds 60 min de reacao).
Em contrapartida, o0 ensaio em branco para o tioanisol foi mais elevado do que o0 ensaio em
branco para o cicloocteno, atingindo os 43% de conversao, em acetonitrilo, apds 30 min de
reacdo. Pela literatura verifica-se que o tioanisol & um substrato muito facil de oxidar, dado
que os brancos atingem valores de conversdo elevados. Este facto pode ser comprovado
pelos artigos de Maurya et al. [112] e Al-Maksoud et al. [113], em que se obtiveram 35% e
48% de conversdo, respetivamente, tendo também utilizado acetonitrilo como solvente e 2 e
3 equivalentes de 30% de H20-, respetivamente. Uma possivel explicacdo para esta elevada
conversdo, em que nao ha a presenca do catalisador, deve-se a formacao de espécies peroxo
com o acetonitrilo, também designada como reacdo de Payne, formando o 4cido

peroximidico em meio basico na presenca de H>O2 a 30 % (Equagéo 6) [114].

Equacéo 6: Reacdo de Payne
_OH
H,0,30% ©
f"'ﬁ . - - = /\\
N Meio basico “=NH

Esta espécie serve de espécie intermediaria para a oxidacdo do tioanisol, obtendo-se 0s
respetivos sulféxido e sulfona como produtos [113]. Na auséncia de qualquer substrato, o
acido peroximidico reage novamente com o H20: para formar acetamida, Oz e H20 [114].

Deste modo, a troca de solvente para baixar a conversao do branco do tioanisol poderia a vir
ser fulcral, de forma a compreender a atividade real do catalisador. Os solventes alternativos
testados foram: acetato de etilo, H2O e etanol. A reta de calibracdo realizada para a dgua
encontra-se no Anexo 9. A escolha recaiu nestes solventes, uma vez que pertencem a lista
dos chamados solventes verdes sustentaveis [115-116]. As percentagens de conversao do
ensaio em branco para o tioanisol, obtidas para os diferentes solventes, encontram-se listadas

na Tabela 7.
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Tabela 7: Percentagem de conversdo do tioanisol em diferentes solventes, sem catalisador

Tempo de reacdo ] o
(min) % Conversdo do tioanisol

Acetato de etilo Agua Etanol

0 0 0 0

1 25 ; ]

5 25 ; ]

30 33 ) 54

60 . 44 i

CondicGes: Substrato: Tioanisol (0,3 mmol), auséncia de catalisador, temperatura: TA, PI: Clorobenzeno (0,3

mmol) e H.0,: 2 equivalentes.

Pela analise da Tabela 7 verifica-se que apenas o acetato de etilo apresenta valores mais
baixos para 0 branco, em comparacdo com 0s restantes solventes testados, sendo mesmo
assim um pouco elevado. Deste modo, optou-se por reduzir o tempo de reacdo para 1 min e
5 min, utilizando-se o acetato de etilo como solvente, obtendo-se valores mais baixos (25%
de converséo para ambos os tempos mencionados), relativamente ao ensaio com 30 min de
agitacdo. Assim sendo, escolheu-se o acetato de etilo como solvente com o intuito de oxidar
0s compostos de enxofre, uma vez que apresenta melhores resultados para o ensaio em

branco.

3.2.1.5. Razao catalisador/substrato (% C/S mol)

Uma vez definido o solvente, otimizou-se a C/S (% mol). Este parametro apenas foi testado
nos BT’s, utilizando o BT como substrato de otimizacdo, uma vez que se obteve valores
relativamente baixos com 0,1% mol C/S, mesmo com 3 equivalentes de H2O, (<20% de
conversdo). Deste modo, foram testados além de 0,1% mol C/S, 0,2% mol C/S e 0,4% mol
C/S. As percentagens de conversao obtidas a partir do BT para cada razdo C/S encontram-

se na Tabela 8.
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Tabela 8: Percentagem de conversdo do BT para diferentes razbes C/S

Tempo de reacéo
] % Conversdo do BT
(min)
0,1% mol C/S 0,2% mol C/S 0,4% mol C/S

0 0 0 0

30 17 32 52

60 18 34 59

120 20 37 59

CondicGes: Substrato: BT, Catalisador: Moisaisz, Temperatura: TA, Pl: Clorobenzeno (0,3 mmol); Hz0;: 3

equivalentes e Solvente: Acetato de etilo.

Segundo a Tabela 8 verifica-se que a medida que a razdo C/S (% mol) aumenta, a % de
conversdo aumenta em média 16%, em todos os tempos medidos. O valor maximo de

conversdo verifica-se aos 120 min de reacdo com uma razéo C/S de 0,4% mol.

3.2.2. Catalise homogénea de alcenos e de dlcoois

Apos as otimizagdes com o cicloocteno verificou-se que os valores ideais para a oxidacdo
de alcenos e alcoois foram os seguintes:

e Volume de solvente: 2 mL;

e Temperatura: 80°C,

e Agente oxidante (H20-): 2 equivalentes;

e Solvente: Acetonitrilo;
% mol C/S: 0,1.

Com os parametros de otimizacdo para alcenos e alcoois ja delineados, realizaram-se entdo

as oxidacOes de ciclo-hexeno, oct-1-eno, ciclopentanol, ciclo-hexanol, alcool benzilico e
seus respetivos brancos (Tabela 9). Além dos parametros ja referidos, calculou-se também o
turnover. Este parametro diz respeito ao nimero de ciclos cataliticos que um catalisador
realiza. Pelos cromatogramas de GC obtidos constatou-se que todos picos de substratos
diminuiam ao longo da reacéo, originando novos picos de produtos, com a exce¢do para 0
ciclo-hexeno e para o oct-1eno em que ndo se verificou nenhum produto formado. Deste

modo, foi necessario recorrer a esterificacdo de Fischer para que estes sejam detetaveis no
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GC e no GC-MS, uma vez que se poderia estar a formar acidos carboxilicos por quebra da
ligacdo dupla C-C.

Tabela 9: Catalise homogénea de alcenos e de alcoois em que se utilizou 0 Mo1s415. como catalisador.

Tempo de Conversdo  Turnover
Substrato reacdo CIS (% mol) A Branco (%) °
; (%) (TON)
(min)
60 0,1 82+2 820 412
180 0,1 59 590 19
B T R e ] 180 0,1 48 480 2143

0,1 28+4 280
120 1+1
0,2 24 ¢ 120
OH 0,1 23+1 230
60 5+1
0,2 30¢ 150
OH 0,1 12+1 120
60 2042
0,2 15¢ 75

CondicGes: Substrato (mmol) ; Catalisador: Mo1sans2 (umol); H2Oz: 2 equivalentes; PI: Clorobenzeno (mmol);

Solvente: Acetonitrilo (2 mL) e Temperatura: 80 °C.
@ Turnover: Razdo entre o n° de moles de produto(s) obtido(s) sobre o n° de moles de catalisador utilizado;
b Ensaio efetuado na auséncia de catalisador;

¢ Apenas um ensaio realizado.

Pela anéalise da Tabela 9 verifica-se que o melhor resultado obtido foi o do cicloocteno com
uma conversao de 82%. Constata-se também que em termos de seletividade foi um dos

substratos que apresentou mais do que um produto e, para além do convencional epdxido,
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verificou-se também a formagao do ciclooctano-1,2-diol, ciclooct-2-en-1-ol e ciclooct-2-en-
1-ona, sendo o epdxido do cicloocteno o produto maioritario (Equacdo 7). Os diferentes
produtos obtidos na oxidacédo do cicloocteno podem ser obtidos a partir dos ja formados, ou
seja, 0 epoxido do cicloocteno pode reagir novamente com a H.O e abrir e formar um diol,
assim como o grupo hidroxilo do ciclooct-2-en-1-ol pode converter-se também numa cetona

e formar a ciclooct-2-en-1-ona por oxidagdo com H20-

Equacao 7: Seletividade do cicloocteno com 0 Moisasis2, como catalisador, e com H20,, como agente oxidante.

A reacdo foi realizada a 80°C e em 2 mL de acetonitrilo, com um tempo de reacdo de 60 min.

OH O
MO, c4ne2 . o + Oljl_ + d
H,0, 30 % on

Verificou-se também que, no ensaio do cicloocteno, este apresentava uma pequena

contaminacdo de ciclooctano, que por sua vez também oxidou, formando ciclooctanona.

Os ensaios que apresentaram valores de conversdo satisfatorios foram os do ciclo-hexeno e
do oct-1-eno, 59% e 48%, respetivamente, ambos ap6s 180 min de reacdo. Adicionalmente,
verificou-se a formacdo de mais do que um produto, nomeadamente o acido adipico e o
hexano-1-2-diol para o ciclo-hexeno e o &cido heptandico, o heptanal e o octanal para o oct-
1-eno. As conversdes nos brancos destes substratos foram elevados, devido a possivel
formacdo do acido peroximidico (Equacdo 6) e da elevada densidade eletronica dos
substratos, permitindo que os substratos sejam mais suscetiveis a oxidarem [117].

Os éalcoois, neste estudo, foram 0s que menos se converteram, deste modo foi necessario
aumentar a razao C/S para o dobro, de 0,1% mol para 0,2% mol, obtendo-se resultados mais
satisfatorios, com a excecdo do ciclopentanol. Em termos de turnover verifica-se que o
catalisador necessitou de realizar mais ciclos cataliticos com 0,1% mol do que em 0,2%,
sendo em alguns dos casos um pouco menos que o dobro.

Para os casos do ciclopentanol e do ciclo-hexanol, os produto da catalise foram as respetivas
cetonas, ou seja, ciclopentanona e ciclo-hexanona, respetivamente, tendo sido obtidas
conversdes de ciclopentanol e ciclo-hexanol de 28% e 23%, para 0,1% mol e de 24% e 30%,
para 0,2% mol, respetivamente. Além disso, a oxidacdo do alcool benzilico resultou na

formacdo do benzaldeido, sendo o branco do mesmo ensaio (20%) superior ao ensaio
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efetuado com catalisador (12% para 0,1% mol e 15% para 0,2% mol), indicativo de uma
possivel inativacdo do catalisador, provavelmente foi coordenada com o grupo hidroxilo do
substrato com o local ativo do catalisador [118].

Por fim, salienta-se a obtencdo de um sélido no final da catalise, em alguns dos substratos
estudados, nomeadamente: ciclopentanol, ciclo-hexanol e &lcool benzilico. O s6lido obtido
foi isolado e analisado por FT-Raman e FTIR.

3.2.3. Catalise homogénea de sulfuretos e benzotiofenos

Apds a otimizacdo com o tioanisol, com a exce¢do do ultimo parametro (razéo C/S efetuado
com o BT) concluiu-se que as seguintes condi¢cdes seriam as ideais para 0s compostos de
enxofre (sulfuretos e BT’s):

e Volume de solvente: 2 mL;

e Temperatura: TA,

e Agente oxidante (H20.): 2 equivalentes para os sulfuretos e 3 equivalentes para 0s

BT’s;

e Solvente: Acetato de etilo;

e C/S % mol: 0,1 para os sulfuretos ¢ 0,4 para os BT’s.
Com os valores de todos os parametros de otimizacdo ja determinados quer para 0S
sulfuretos, quer para os BT’s, realizaram-Se entdo as oxidagdes do sulfureto de difenilo e do
DBT (Tabela 10). Além dos dois substratos referidos encontram-se também descritos na
Tabela 10 os valores para o tioanisol e para o BT, assim como 0s ensaios em branco e 0s
turnovers dos quatro substratos. O BT, em termos de % de conversdo, ja foi previamente
discutido na sec¢do 3.2.1.5. Por GC-MS ainda foi possivel determinar a seletividade para os
quatro substratos, sendo o0 espetro de massa obtido comparado com os espetros de massa
existentes na biblioteca do GC-MS. A % de seletividade para mesmos esta ilustrada na
Tabela 11.
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Tabela 10: Catalise homogénea de sulfuretos e de BT’s em que se utilizou 0 Mo1s4/152 como catalisador

Tempo de
reacao (min)

S\
1 0,1 87 870 27+4
Se 2
| 30 0,1 7847 780 26+3
-

Substrato % C/S % Conversio Turnover @ % Branco ®

0,1 20 200
\ 120 0,2 3745 185 7+1
\S 0,4 59+1 148
oy
N f 60 0,4 96+3 240 23+1
S

Substrato (mmol) H,0,: 2 equivalentes (Sulfuretos) ou 3 equivalentes (BT’s); PI: Clorobenzeno (mmol);
Solvente: Acetato de etilo (2 mL) e Temperatura: TA.

@ Turnover: Razdo entre o n° de moles de produtos obtidos sobre o n°® de moles de catalisador utilizado;

b Ensaio efetuado na auséncia de catalisador.

Tabela 11: Seletividade para os sulfoxidos e sulfonas dos quatro compostos de enxofre em estudo

% Seletividade
% Sulféxido % Sulfona

S\
24+2 7642
Se
| 44+1 56+1
Sz
<:::i7__j; 0 100
g
—r
S

Substrato
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Em termos de % de conversédo do tioanisol verifica-se, sequndo a Tabela 10 e 0 Anexo 10,
que este ultimo se refere apenas ao substrato anteriormente referido, que foi o substrato que
mais se converteu (87%) com uma % C/S de 0,1% mol , ap6s 1 min de reacdo, aumentando
para 100% apos 5 min de reacdo. O branco do tioanisol foi o mais elevado dos quatros
compostos de enxofre estudados, mesmo com 1 min de reagédo. Como todos os ensaios foram
realizados a luz optou-se por efetud-los na auséncia da mesma, do modo a verificar se a luz
teria alguma importancia no processo catalitico, uma vez que o H2O2 poderia formar espécies
radicalares, através da cisdo homolitica. Esta cisdo ocorre, devido a um comprimento de
onda na zona do UV (254 nm). Além disso, esta cisdo com luz também requere um solvente
polar, no caso de a reagdo ocorrer em meio organico. Outros modos de cisdo homolitica sdo
a temperatura (>90°C) na presenca de agentes redutores (catides metalicos no estado minimo
de oxidacdo, complexos metalicos e em alguns reagentes organicos) [119]. Deste modo, 0
radical formado (-OH) pode reagir com o acetato de etilo e formar o acido peroxiacético, que
por sua vez oxida o substrato. Além da cisdo homolitica por ac¢do da luz, também pode
ocorrer a cisdo heterolitica do H20,, formando duas espécies com cargas opostas, em que a
negativa, em meio basico, pode reagir com acetato de etilo e formar também o &cido
peroxoacético [120]. Segundo o Anexo 10 verifica-se que o tioanisol, na auséncia de luz,
também se converteu totalmente (100%) ap6s 5 min de reacdo, indicando que a luz ndo
devera ser um fator influenciador no processo catalitico. Mesmo assim, realizaram-se
ensaios em branco sem luz e constatou-se que esses ensaios foram superiores aos ensaios
com luz, com 60% de convers&o.

O sulfureto de difenilo foi outro substrato estudado, obtendo-se 78% de conversdo, ao fim
de 30 min de reacéo, inferior ao valor obtido com o tioanisol. Esta conversao inferior ao
tioanisol pode ser explicada por o sulfureto de difenilo possuir mais um anel aromatico,
impedindo o substrato de oxidar tdo facilmente. No entanto, o valor do branco para o
sulfureto de difenilo (24%) foi um pouco elevado, uma vez que diversos artigos cientificos
reportam valores a volta de 5% de conversdo, apesar de nenhum dos artigos mencionados
ter utilizado acetato de etilo como solvente [112, 121-122].

Para os BT’s a Tabela 10 mostra que o DBT foi mais reativo em compara¢do com o BT,
obtendo-se 96% e 59% de converséo, respetivemtne, para 0,4% mol. O ensaio em branco
também foi mais elevado que o do BT, com 23% conversdo para 0 DBT e 7% converséo
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para o BT. A pouca reatividade do BT deve-se, possivelmente, & baixa densidade eletronica
do 4tomo de enxofre [123].

Em termos de seletividade (Tabela 11) verificou-se que, para ambos os BT’s, se obteve
apenas a sulfona. No entanto, para o tioanisol e para o sulfureto de difenilo conseguiu-se
obter, quer o sulfoxido quer a sulfona, com 24% e 76%, respetivamente e para o tioanisol e
para o sulfureto de difenilo 44% e 56%, respetivamente. Além disso, verificou-se que para
todos os compostos de enxofre, a sulfona foi o produto maioritario.

Deste modo, constata-se que as reatividades dos compostos de enxofre estudados foram
diferentes entre si, em que os sulfuretos apresentaram valores mais satisfatérios para 0,1%
mol do que para os BT’s (ensaio realizado apenas com o BT), sendo também obtidos com
tempos de reacdo inferiores. Dentro dos sulfuretos, verifica-se que o tioanisol foi mais
reativo que o sulfureto de difenilo, uma vez que este se converte totalmente em apenas 5 min
de reacdo e também por se ter obtido mais sulfona. Além disso, verificou-se também uma
diferenga entre os BT’s, sendo o DBT mais reativo que o BT, devido a converséo obtida.
Assim sendo, a ordem decrescente de reatividade deste estudo foi a seguinte: Tioanisol >
sulfureto de difenilo > DBT > BT.

3.2.3.1. Model fuel

Para além da convencional catalise homogénea com Mo1s4/152 com 0S compostos de enxofre,
realizaram-se também ensaios de dessulfuracdo oxidativa, aplicando-se um sistema bifasico
(liquido-liquido), ou seja, em dois solventes imisciveis. O conceito de dessulfuracdo consiste
em remover 0s compostos de enxofre de um solvente através da oxidacdo dos mesmos,
utilizando POMs como catalisadores. Essa remoc&o ocorre porque 0s substratos oxidados
tém mais afinidade para o solvente mais polar, diminuindo assim a quantidade de substrato
existente no solvente menos polar, sendo este geralmente hexano ou octano. Uma das
aplicacdes deste conceito é utilizado na industria petrolifera, uma vez que o petréleo e 0s
seus derivados apresentam quantidades de enxofre elevadas, que devem ser eliminadas [48,
73,92, 124-125].

Neste estudo, o model fuel foi aplicado apenas nos BT’s, em que o solvente menos polar foi
0 hexano (solvente contendo os compostos de enxofre) e o solvente mais polar foi o

acetonitrilo (solvente de extragdo), uma vez que o acetato de etilo, solvente utilizado na
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catalise homogénea, apresenta miscibilidade com o hexano. Os estudos incidiram na
dessulfuracéo de 500 ppm de BT, 500 ppm de DBT e na mistura de BT e DBT com 250 ppm
cada. O tempo de reacéo e as respetivas condi¢Ges escolhidas para a dessulfuragdo dos BT’s
em hexano foram ja delineadas na catalise homogénea. Salienta-se também que o catalisador
e 0 H20. apresentam mais afinidade para o acetonitrilo, sendo imisciveis/insoliveis em
hexano, indicativo de que a catalise decorre no acetonitrilo. Antes e no decorrer da catélise
ocorrem dois processos, em que 0 primeiro consiste na ativacdo do catalisador através da
adicdo do H20., mudando a cor do catalisador para amarelo e o segundo através da adigédo
do solvente de extragdo, fazendo com que haja extracdo e oxidagdo do substrato ao mesmo

tempo (Figura 32).

+ Acetonitrilo

Figura 32: Desenrolar do processo catalitico. A) 1,5 mL de hexano com 500 ppm de substrato e com o
catalisador, Mossa/152 (@zul); B) Ativacdo do catalisador (amarelo) através da adi¢cdo de H,O; e C) Adigdo de
0,5 mL de acetonitrilo, formando um sistema bifasico (liquido-liquido), em que a catalise decorre no

acetonitrilo (amarelo).

Para determinar apenas a percentagem de extracdo foram realizados ensaios, sem 0 H2O> e
sem o catalisador Moz1s4/152 (Figura 33), sendo essa comparada com resultados encontrados
na literatura, emque também utilizaram o acetonitrilo como solvente mais polar (solvente de
extracdo). Alem disso, realizaram-se brancos em que foram acrescentados, 3 equivalentes
de agente oxidante. Todos os ensaios realizados, nomeadamente 0s ensaios de extracdo, 0s
ensaios brancos e os ensaios de dessulfuracdo oxidativa foram realizados de acordo com o

meétodo descrito na sec¢édo 2.6.3.
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Figura 33: Percentagem de extracdo de BT e de DBT (250 ppm cada), num sistema bifasico (hexano-

acetonitrilo). O ensaio foi realizado a TA, na auséncia de catalisador e de H;0,.

Na Figura 33 verifica-se que a percentagem de extracdo se manteve constante ao longo dos
120 min de reagdo apds os primeiros 15 min, quer para o BT quer para o DBT, com um valor
médio de 45% e de 38% de extracdo, respetivamente. Pela literatura verifica-se que o valor
de extracdo para 0 DBT se encontra dentro do esperado, uma vez que Nogueira et al. [73]
mencionam 40% de extracdo, em que utilizam um sistema bifasico (octano-acetonitrilo),
sendo o ensaio realizado a uma temperatura de 40°C. Além disso, a literatura menciona que
0 BT apresenta valores de extracdo superiores que o DBT, uma vez que a molécula é mais
pequena e mais soltivel no solvente de extracdo, fazendo com que seja mais facilmente
transferida para a fase polar [126].

Na Figura 34 estdo ilustrados os ensaios de dessulfuracdo oxidativa na auséncia de
catalisador (ensaios em branco) e na presenca de catalisador, Mo1s4/152, Sendo aplicados na
mistura de BT e DBT com 250 ppm cada.
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Figura 34: Percentagem de dessulfuracdo do BT e do DBT (250 ppm cada), num sistema bifasico (hexano-
acetonitrilo). O ensaio foi realizado a TA, com e sem o catalisador Moiss1s2 (0,4% C/S mol) e com 3
equivalentes de H,Oo.

Pela analise da Figura 34 verifica-se, na generalidade dos casos, um aumento de 20% de
dessulfuracdo em relacdo a percentagem de extracdo obtida na Figura 33. Verifica-se
também que o BT manteve valores de dessulfuracdo semelhantes ao respetivo branco,
indicando que as condicdes utilizadas no ensaio, para este substrato, teriam de ser otimizadas
ou o tempo de reacdo teria de ser alargado. No entanto, o valor obtido para o BT na
dessulfuracdo coincide com o valor alcangado na catalise homogénea do mesmo (Tabela 10),
apesar de terem sido utilizados solventes diferentes. Para o caso do DBT, verificou-se uma
% de dessulfuracdo quase total (93%) apds 60 min de reacgdo, atingindo os 100% aos 120
min de reacao.

Os ensaios de dessulfuragdo dos BT’s realizados individualmente (Anexo 11 e Anexo 12)
atingiram valores muito semelhantes de % de dessulfuracdo relativamente ao ensaio de
mistura, com diferencas inferiores ou iguais a 10%. No entanto, verifica-se uma diminuicao

dos valores dos brancos, para ambos os ensaios individuais dos BT’s.
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3.3.Caraterizacio do Mois4152 depois da catalise

Apos catalise com 0 Moisais2, verificou-se a formagdo de uma suspensdo nos testes com
alguns dos substratos estudados (cicloocteno, ciclo-hexanol, ciclopentanol, &lcool benzilico,
tioanisol e DBT), sendo a mesma centrifugada (Figura 35) e analisada por FT-Raman e
FTIR.

Centrifugagdo

Figura 35: Centrifugacdo da mistura racional ap6s catalise

Além da obtenc&o de sélido com os substratos mencionados, o catalisador (0,3 pmol), com
apenas 0,06 mmol de H>O2, em acetonitrilo (2 mL), a uma temperatura de 80°C, também
formou um solido, sendo este também analisado por FT-Raman (Figura 36), FTIR (Figura
37) e UVIVis (Figura 38).
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Figura 36: Espetro de FT-Raman do s6lido obtido ap6s a reacdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 pmol), com 0,06

mmol de H,0, 30%, em 2 mL de acetonitrilo, sendo esta reacéo realizada a uma temperatura de 80°C.
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Figura 37: Espetro de FTIR do solido obtido ap6s a reagdo do catalisador, Mo1sa4/152 (0,3 pmol), com 0,06

mmol de H,0, 30%, em 2 mL de acetonitrilo, sendo esta reacéo realizada a uma temperatura de 80°C.

Pela analise dos espetros e pela comparacdo com o0s espetros obtidos, quer de FT-Raman
(Figura 20), quer de FTIR (Figura 19) do catalisador Mo1s4/152, verifica-se a possibilidade do
catalisador se ter alterado, devido a sua mudanca de cor azul para amarelo (Figura 38) assim
como as alteracGes nos espetros de FT-Raman e de FT-Raman (Figura 36 e Figura 37,
respetivamente). Outro fator que podera ter influenciado a alteracdo da estrutura foi a
temperatura aplicada (80°C). Além disso, verificam-se vestigios de adsor¢éo do acetonitrilo
a 2936 cmt correspondendo a v(C-H) e a 2304 cm™, 2277 cm™ e 2257 cm™ correspondendo
av(C=N) [107, 127-128]. As bandas a 1624 cm™, 898 cm™, 841 cm™, 625 cm™ e 556 cm™
sdo todas referentes ao catalisador, sendo a primeira indicativa da vibracdo de deformagéo
do O-H e as restantes indicativas das vibracGes simétricas e assimétricas de Mo-O [105—
106]. No FT-Raman do solido obtido (Figura 36) verificou-se a formacdo de complexos
peroxo a 574 cmt, através da presenca de v[Mo(O2)] simétricas e assimétricas. Além disso,
identificaram-se as v(Mo020) simétricas e assimétricas e a v(Mo=0) a 392 cm™, 705 cm™ e

971 cm't, respetivamente [129].
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Figura 38: Espetro de UV/Vis do Moisais2 (azul) e do Moisai152 com 0,06 mmol de 30% de H,O (amarelo)
em 2 mL de acetonitrilo. A reacdo foi realizada a 80°C. Na realizacdo dos espetros as soluc¢fes foram diluidas

seis vezes (A). Frasco com a solugdo de Mo1sa;152 com 0,06 mmol de 30% de H,0- (B).

Para o caso do cicloocteno, apenas se obteve um sé6lido com 0,5 equivalentes de H20, dado
que as condicdes utilizadas para a catalise homogénea (seccdo 3.2.2) nao apresentavam
nenhuma suspensdo. Para alem dos 0,5 equivalentes de H202, acrescentaram-se 0,3 mmol
de clorobenzeno (PI), 0,3 mmol de cicloocteno e 2 mL de acetonitrilo. A reacdo ocorreu a
80°C. No espetro de FT-Raman foram identificadas quatro bandas, a 168 cm™, a 251 cm™, a

261 cm™, 2901 cm™ e a 950 cm* (Figura 39).
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Figura 39: Espetro de FT-Raman do sélido obtido em KBr apds a reagdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 pumol),
com 0,15 mmol de H20, 30 %, com 0,3 mmol de ciclooocteno e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em

2 mL de acetonitrilo, sendo esta reacéo realizada a uma temperatura de 80°C.

Realizou-se também o FTIR do Mossans2 com H202 (Figura 40) e verificou-se, em
comparacdo com o espetro de FTIR da Figura 37, uma diferenca bastante notoria a 985
cm, sendo a restantes bandas muito semelhantes as bandas apresentadas pela Figura 37. A
banda mencionada anteriormente indica a presenca de espécies do tipo Mo=0 terminais
[100], dando a entender que as espécies de molibdénio do catalisador ndo foram oxidadas na
sua totalidade pelo H2O; (formacdo de espécies intermediarias), uma vez que o H20- foi
provavelmente gasto na oxidacdo do cicloocteno. Adicionalmente ndo se verificou uma
mudanga de cor de azul para amarelo, como aconteceu na reacao do catalisador com o H>O»,
mas sim uma mudanca da cor azul para verde, sendo o verde uma cor intermédia entre o azul
e 0 amarelo. Este facto explica também que nem todos os molibdénios formaram espécies

intermédias.
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Figura 40: Espetro de FTIR do solido obtido ap6s a reagdo do catalisador, Mo1sa/152 (0,3 umol), com 0,15
mmol de H202 30% com 0,3 mmol de cicloocteno e com 0,3 mmol de clorobenzeno (como PI), em 2 mL de

acetonitrilo, sendo esta reagéo realizada a uma temperatura de 80°C.

Na oxidacdo do ciclopentanol também se obteve um solido, assim como na oxidacdo do
ciclo-hexanol, sendo ambas as reacGes realizadas com 2 equivalentes de 30% de H20- (0,6
mmol), com 0,3 mmol de substrato (ciclopentanol ou ciclo-hexanol) e com 0,3 mmol de
clorobenzeno, como PI, em 2 mL de acetonitrilo a uma temperatura de 80°C. Salienta-se que
ndo se realizou o FTIR do s6lido, no qual foi utilizado o ciclo-hexanol como substrato. No
entanto, o seu FT-Raman (Figura 41), o FT-Raman do ciclopentanol (Figura 42) e o FT-
Raman da Figura 36 foram muito semelhantes entre si, indicando que as espécies formadas
foram idénticas, nos trés casos. Este facto também pode ser comprovado pelo FTIR realizado
ao solido obtido apos a catalise com o ciclopentanol (Figura 43), uma vez que as bandas por
este apresentadas se encontram nos mesmos locais que as bandas apresentadas na Figura 37,

tendo algumas das bandas nimeros de onda ligeiramente desviados.
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Figura 41: Espetro de FT-Raman do s6lido obtido apds a reagdo do catalisador, M01sa4/152 (0,3 pmol), com 0,6
mmol de H,0,30%, com 0,3 mmol de ciclo-hexanol e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de

acetonitrilo, sendo esta reagéo realizada a uma temperatura de 80°C.
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Figura 42: Espetro de FT-Raman do sélido obtido ap6s a reacdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 umol), com 0,6
mmol de H,0, 30%, com 0,3 mmol de ciclopentanol e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de

acetonitrilo, sendo esta reagdo realizada a uma temperatura de 80°C.
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Figura 43: Espetro de FTIR do sélido obtido ap6s a reagdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 pmol), com 0,6 mmol
de H;0, 30%, com 0,3 mmol de ciclopentanol e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de

acetonitrilo, sendo esta reagéo realizada a uma temperatura de 80°C.

Um outro alcool que formou um solido foi o alcool benzilico, em que as condicGes de catalise
foram as mesmas que nos dois alcoois referidos anteriormente. No entanto, verificou-se
alteracdo de cor do solido de azul para laranja, resultante ndo sé da oxidacdo, mas também
de uma possivel coordenacdo com o substrato. Porém, verificou-se que os espetros de FT-
Raman (Figura 44) e de FTIR (Figura 45) foram idénticos, em relacdo aos ultimos trés
espetros de FTIR mencionados, com a adi¢do de seis novas bandas do FTIR, nomeadamente,
a 465 cm™, a 838 cm™, a 1067 cm™?, a 1118 cm™?, a 1167 cm™ e a 1209 cm™. A segunda
vibracdo mencionada corresponde a vibracdo do Mo-O [106], enquanto as restantes, com a
excecdo da de 465 cm, correspondem provavelmente ao alcool benzilico adsorvido. Além
disso, as vibragdes a 1067 cm™ e a 1118 cm™* também podem corresponder ao clorobenzeno
[127].
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Figura 44: Espetro de FT-Raman do s6lido obtido apds a reagdo do catalisador, M01sa4/152 (0,3 pmol), com 0,6
mmol de H,0, 30%, com 0,3 mmol de alcool benzililico e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL

de acetonitrilo, sendo esta reacgdo realizada a uma temperatura de 80°C.
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Figura 45: Espetro de FTIR do s6lido obtido ap6s a reagdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 umol), com 0,6 mmol
de H20, 30%, com 0,3 mmol de alcool benzilico e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de

acetonitrilo, sendo esta reagdo realizada a uma temperatura de 80°C.
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Para além dos alcenos e dos alcoois, 0s compostos de enxofre, nomeadamente o tioanisol e
DBT, também formaram sélido, no decorrer da catélise, tendo sido os mesmos também
analisados por FT-Raman (Figura 46 e Figura 48) e FTIR (Figura 47 e Figura 49). Verifica-
se pela analise do espetro de FTIR do tioanisol (Figura 47) apresenta bandas relacionadas
com o catalisador, a 559 cm?, a 632 cm™, a 850 cm™, a 911 cm™ e a 959 cmt, sendo as duas
Gltimas indicativas da v(Mo=0) e as restantes, com a exce¢do da banda a 559 cm?,
indicativas da v(Mo-0) [100, 106]. Adicionalmente, verificou-se que ocorreu adsor¢éo dos
produtos de oxidagao do tioanisol, nomeadamente da sulfona, a 1151 cm™ e a 1302 cm™, no
solido. Estas bandas mencionadas anteriormente indicam a existéncia da vibra¢do S=0 da
sulfona. Além disso, constatou-se também a adsorcao do solvente, neste caso do acetato de
etilo, visto que apresenta uma banda a 1728 cm, indiciativa da v(C=0). Pela analise do FT-
Raman (Figura 46), verifica-se que se obteve um espetro muito idéntico ao espetro do
catalisador inicial (Figura 20) [127-128].
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Figura 46: Espetro de FT-Raman do sélido obtido ap6s a reacdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 umol), com 0,9
mmol de H,0, 30%, com 0,3 mmol de tioanisol e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de

acetato de etilo, sendo esta reagdo realizada a TA.
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Figura 47: Espetro de FTIR do sélido obtido ap6s a reagdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 pmol), com 0,9 mmol
de H20230%, com 0,3 mmol de tioanisol e com 0,3 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de acetato de

etilo, sendo esta reacdo realizada a TA.

Para o caso do DBT, também se verificam, pelo espetro de FTIR, bandas relacionadas com
a adsorcéo da sulfona no sélido, estando estas situadas a 1157 cm™, a 1167 cm™ e a 1288
cmt. Estas bandas indicam a presenca de v(S=0) [128]. Além disso, verificaram-se bandas
relacionadas com o catalisador, como a 950 cm™, a 922 cm™, a 891 cm™, a 836 cm™, a 755
cm?, a735cm?, a712 cm?, a 615 cm™ e a 556 cm™. A banda a 755 cm™, v(Mo-O-Mo),
mostra que o catalisador ndo se modificou, assim como, as bandas 922 cm™ e a 950 cm™
mostram que ainda existem ligagdes Mo=0 terminais, sendo as restantes, com a excecao da
banda a 556 cm™, indicativas de v(Mo-O) [100, 104, 106]. Verifica-se coordenag&o entre o
Mo-S, devido a banda situada a 465 cm™ [101]. Além disso, verifica-se pelo FT-Raman, no
qual se utilizou o DBT como substrato, a ocorréncia de muitas bandas situadas entre os 690-
3080 cm™ que n&o pertencem ao catalisador (Figura 20), podendo ser do acetato de etilo e/ou

do substrato que se coordenou ao catalisador.
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Figura 48: Espetro de FT-Raman do solido obtido apds a reacdo do catalisador, Mo1sa/152 (0,3 pmol), com

0,225 mmol de H20, 30%, com 0,075 mmol de DBT e com 0,075 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL

de acetato de etilo, sendo esta reacéo realizada a TA.
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Figura 49: Espetro de FTIR do s6lido obtido ap6s a reacdo do catalisador, M01s4/152 (0,3 pwmol), com 0,225

mmol de H,O, 30%, com 0,075 mmol de DBT e com 0,075 mmol de clorobenzeno, como PI, em 2 mL de

acetato de etilo, sendo esta reagdo realizada a TA.
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3.4.Catalise heterogénea com o Mois4152 imobilizado em lamelas por
LBL

Apos a realizacdo dos 10 ciclos de deposic¢do na lamela de quartzo, a lamela foi analisada
por UV/Vis, de forma a verificar a quantidade de catalisador imobilizado (Mo1sa/152/lamela).
Pela Figura 50 verifica-se uma banda de absor¢do com um valor de absorvancia (A) de 0,1
a 756 nm, correspondente ao catalisador (azul). No entanto, na versdo mais ampliada do
mesmo espetro (Figura 51) verifica-se uma outra banda a 225 nm, correspondo ao
polieletrdlito PSS. Apos a catélise verifica-se o desaparecimento da banda do catalisador
(amarelo) e uma diminuigéo da banda do PSS, indicativo de que algumas das camadas foram
removidas por acdo do solvente e da temperatura.

0,14 1 — Mo,5,s5/lamela antes da catalise

Mo, ., s./lamela depois da catalise

0,12 4

0,10

0,08

0,06

Absorvancia (A)

0,04

0,02

0,00 . . '

500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 50: Espetro UV/Vis do catalisador imobilizado na lamela (Moisans2/lamela) antes (azul) e depois
(amarelo) da catalise.
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Figura 51: Espetro ampliado de UV/Vis do Moissns2/lamela antes (azul) e depois (amarelo) da catélise e dos
polieletrdlitos utilizados (PSS — vermelho e PDDA - verde). Salienta-se que as solugdes dos polieletrélitos

foram diluidas na obtencéo dos respetivos espetros.

Em termos cataliticos realizou-se apenas um ensaio com Mossas2/lamela, em que a
percentagem de conversao obtida para o cicloocteno foi de 5%, encontrando-se dentro do
intervalo de branco obtido (seccdo 2.6.1.1). Deste modo, verifica-se que o catalisador
imobilizado, em termos de quantidade, foi pouco satisfatoria. Para colmatar o problema
poder-se-ia, por exemplo, aumentar o numero de deposi¢des ou eliminar o PSS (eletrolito

negativo), fazendo camadas apenas com o PDDA e o POM.

3.4.1. Mapeamento de Raman do filme LBL antes da catalise

Além do estudo por UV/Vis dos filmes LBL realizou-se também o mapeamento de Raman
antes da catalise, selecionando o nimero de onda méaximo a 970 cm™. Esse niimero de onda
corresponde a v(Mo=0) [129], provando que o catalisador foi imobilizado na lamela, apesar
de estar presente em reduzida quantidade. No entanto, verificou-se que a distribuicdo do
catalisador na lamela néo foi uniforme (Figura 52 e Figura 53), facto comprovado pelo
mapeamento de Raman realizado, em que as zonas mais claras indicam a presenca e as mais

escuras a auséncia do catalisador (Figura 54).
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O mapeamento de Raman depois da catélise ndo foi realizado, uma vez que o catalisador

presente na lamela apos catélise era quase inexistente.

Figura 52: Imagem microscépica do filme LBL imobilizado com Moasais2. A cruz a azul representa o local,

na qual se realizou o espetro de Raman para selecionar o nimero de onda maximo. O quadrado vermelho

representa a area, na qual se realizou 0 mapeamento de Raman.
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Figura 53: Espetro de Raman da zona selecionada com a cruz azul.
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Figura 54: Area do Mapeamento de Raman, varrida a 970 cm™. A) Area vermelha ampliada; B) Mapeamento
de Raman em que foi aplicado um gradiente. As zonas mais claras indicam a presenga e as mais escuras a

auséncia de catalisador.

3.5.Catalise homogénea com o catalisador de comparacio
(TBA2[Mo6O19])

Usou-se 0 TBA2[Mo0sO19] como catalisador de comparacgéo na oxidagédo do cicloocteno, em
que se utilizaram as condicdes de catalise otimizadas do Mozsa/152, de forma a comparar 0s
valores obtidos entre ambos. Assim, a percentagem de conversdo de cicloocteno, em que se
usou o catalisador de comparagéo foi de 13%, valor bastante baixo, se compararmos com o
valor obtido com 0 Mozss152 que foi de 82+2%. Isto indica que o processo catalitico na
oxidacdo do cicloocteno ocorre mais facilmente com o0 Moisass2 do que com o

TBA2[M06019], por causa do arranjo dos 4tomos de molibdénio na estrutura.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho preparam-se e caraterizaram-se os polioxometalatos de molibdénio, Mo1sa/152
e TBA2[Mo06019], por FTIR, FT-Raman, UV/Vis e TGA, tendo esta Ultima técnica sido
efetuada apenas para o ultimo caso. Identificaram-se também a maior parte das bandas de
FTIR e de FT-Raman, de ambos os polioxometalatos, comparando-as com a literatura.
Realizou-se a otimizacao das condi¢des dos ensaios cataliticos em forma homogénea com o
catalisador Mozisa/152, tendo-se obtido valores elevados de conversdo, nas condigdes
otimizadas, para alcenos, sulfuretos e BT’s.

Obtiveram-se varios produtos de oxidacdo para o cicloocteno, o ciclo-hexeno, o oct-1-eno,
0 tioanisol, o sulfureto de difenilo, o BT e o DBT. Para os ultimos quatro substratos
mencionados, obtiveram-se as respetivas sulfonas e sulfoxidos, em que a sulfona foi o
produto maioritério, tendo também sido o Gnico produto obtido nos ensaios com BT e DBT.
No caso do cicloocteno obtiveram-se o 1,2-epoxiciclooctano, o ciclooctano-1,2-diol, o
ciclooct-2-en-1-ol e o ciclooct-2-en-1-ona, tendo o epdxido do cicloocteno sido o produto
maioritario. Para 0s outros dois alcenos foi necessario recorrer a esterificacdo de Fischer
para identificar os respetivos produtos, tendo-se obtido o acido adipico e o hexano-1-2-diol
para o caso do ciclo-hexeno e o acido heptandico, o heptanal e o octanal para o caso do oct-
1-eno.

Realizaram-se ensaios de dessulfuracdo oxidativa de um model fuel sintético (em hexano),
em que 0s substratos a oxidar foram BT, DBT e uma mistura (1:1) de ambos, tendo sido
utilizada uma quantidade de 500 ppm de enxofre total. Os solventes utilizados foram o
hexano, no qual se encontravam o0s substratos, e o acetonitrilo, que serviu de solvente de
extracdo. No ensaio sem catalisador e sem H.O. obtiveram-se valores de extragéo inicial,
praticamente constantes, de 45% e de 38% para BT e DBT, respetivamente, ao longo de 120
min de agitacdo. O ensaio em branco de ambos, por seu turno, aumentou sensivelmente mais
de 20% em relacdo aos valores obtidos na extracdo inicial, apds 15 min de agitagdo. Em
relacdo ao ensaio com o DBT na presenca de catalisador, obteve-se dessulfuragéo total apos
120 min. Em contrapartida, obtiveram-se valores semelhantes entre o ensaio com BT e o
respetivo ensaio em branco, mostrando que as condi¢fes de dessulfuracdo teriam de ser
melhoradas para este substrato. No entanto, ndo se verificou nenhuma diferenca na

percentagem de dessulfuracdo entre os ensaios da mistura de BT+DBT e os ensaios
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individuais. Além disso, verificou-se que os valores obtidos na dessulfura¢do coincidem com
os valores obtidos na catalise homogénea de ambos, apesar de se ter utilizado um solvente
diferente.

Durante alguns ensaios de catalise homogénea verificou-se a formacdo de uma suspensao,
que se centrifugou apds catélise, obtendo-se um solido. A formacgdo do sélido, apds
centrifugacdo, apenas ocorreu nos seguintes substratos: cicloocteno, ciclo-hexanol,
ciclopentanol, alcool benzilico, tioanisol e DBT. Esse sélido foi analisado por FT-Raman e
FTIR. Obteve-se, em alguns casos, a adsorcdo do solvente ao solido. Obtiveram-se ainda
bandas relacionadas com a sulfona para o tioanisol e para o DBT, tendo-se observado, para
0 caso do DBT, uma banda que indica a presenca da vibragdo entre 0 Mo-S, relacionada
provavelmente com a coordenacdo entre o catalisador e o DBT.

Realizou-se um ensaio de catalise heterogénea com 0 Mois4/152 imobilizado em lamelas de
quartzo, em que foi utilizado o cicloocteno como substrato, obtendo-se valores de converséo
de 5%, o que equivale ao um ensaio em branco. Pelo espetro de UV/Vis constatou-se 0
desaparecimento da banda referente ao catalisador ap0s catalise, assim como a diminui¢éo
da banda do PSS, indicativo de que ocorreu remocao de algumas das camadas por acdo da
temperatura e pelo solvente. Realizou-se também o mapeamento de Raman do filme LBL
com 0 Mosisais2 imobilizado previamente, varrendo-se numa determinada area com um
nimero de onda fixo a 970 cm™, ndo se tendo verificado uma distribui¢do uniforme do
catalisador.

Realizaram-se ainda ensaios de catalise com o cicloocteno, utilizando o catalisador
TBA2[M0sO19] como referéncia, de forma a comparar com os valores obtidos com o
catalisador em estudo (Moa1s4/152). Obtiveram-se valores bastante abaixo (13% de converséo)
dos obtidos com o catalisador em estudo (82+2%). Deste modo, verificou-se que 0 M01s4/152
apresentou uma atividade catalisadora mais eficiente do que a do TBA2[Mo0sO1g],

provavelmente devido ao seu arranjo molecular.
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6. ANEXOS

Anexo 1: Espetro de FTIR da pastilha de KBr contendo o catalisador Moisas1s. sintetizado no laboratdrio.
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Anexo 2: Espetro de FT-Raman da pastilha de KBr contendo o catalisador Moss4/152 Sintetizado no laboratério.
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Anexo 3: Tabela com as percentagens de conversdo do cicloocteno na otimizagdo do volume de solvente

2mL

Tempo de reacéo (min) Conversao (%)

5mL

Tempo de reacéo (min) Converséo (%)

0 0
30 84
60 91
120 93
180 93
240 94
300 94

0 0
60 83
180 85
300 86

CondicGes: Substrato: Cicloocteno (0,3 mmol), Catalisador: 0,1% mol de Mo01s4/152, H202 (30%): 2 equivalentes

(0,6 mmol), Temperatura: 80°C, PI: Clorobenzeno (0,3 mmol) e Solvente: Acetonitrilo.

Anexo 4: Tabela com as percentagens de conversdo do cicloocteno na otimizacéo da temperatura

Tempo de reacéo
) Conversao (%)
(min)
TA 80°C

0 0 0

30 1 84

60 12 91
120 14 93
180 9 93
240 19 94
300 30 94

Condic6es: Substrato: Cicloocteno (0,3 mmaol), Catalisador: 0,1% mol de Mo1s4/152, H202 (30%): 2 equivalentes

(0,6 mmol), PI: Clorobenzeno (0,3 mmol) e Solvente: Acetonitrilo (2 mL).



Anexo 5: Tabela de seletividade na oxidag&o de tioanisol na otimizacdo da temperatura

Seletividade (%)
Tempo de reacéo
) TA 80°C
(min)
Sulféxido Sulfona Sulféxido Sulfona

0 0 0 0 0

30 72 28 12 88

60 75 25 12 88
120 74 26 11 89
180 75 25 8 92
240 73 27 11 89
300 74 26 9 91

CondicGes: Substrato: Tioanisol (0,3 mmol), Catalisador: 0,1% mol de Mo1s4/152, H202 (30%): 2 equivalentes

(0,6 mmol), PI: Clorobenzeno (0,3 mmol) e Solvente: Acetonitrilo (2 mL).

Anexo 6: Tabela com as percentagens de conversdo do cicloocteno na otimizacdo da quantidade de H»O»

Tempo de reacéo
Conversao (%)
(min)
0,5 equivalentes 1 equivalentesde 2 equivalentes de 4 equivalentes de
de H202 H202 H202 H-202
0 0 0 0 0
30 54 67 88 84
60 47 68 90 91
120 50 70 91 93
180 51 68 91 93
240 53 67 92 94
300 54 70 92 94

Condic6es: Substrato: Cicloocteno (0,3 mmol), Catalisador: 0,1% mol de Moaisa1s2, Temperatura: 80°C, PI:

Clorobenzeno (0,3 mmol) e Solvente: Acetonitrilo (2 mL)



Anexo 7: Tabela com as percentagens de conversdo do tioanisol na otimizagdo da quantidade de H,O;

Tempo de reacéo .
(min) Converséo (%)
1 equivalentesde 2 equivalentes de
H202 H202
0 0 0

30 61 100
60 62 100
120 65 100
180 66 100
240 63 100
300 63 100

CondicBes: Substrato: Tioanisol (0,3 mmol), Catalisador: 0,1% mol de Moissns2, Temperatura: TA, Pl:

Clorobenzeno (0,3 mmol) e Solvente: Acetonitrilo (2 mL)

Anexo 8: Tabela de seletividade na oxidacéo de tioanisol na otimizacéo da quantidade de equivalentes de H,O,

Seletividade (%)
Tempo de reacéo
. 1 equivalentes de H20: 2 equivalentes de H20:
(min) Sulfoxido Sulfona Sulfoxido Sulfona
0 0 0 0 0
30 82 18 72 28
60 83 17 75 25
120 85 15 74 26
180 86 14 75 25
240 86 14 73 27
300 86 14 74 26

CondicBes: Substrato: Tioanisol (0,3 mmol), Catalisador: 0,1% mol de Moiss1s2, Temperatura: TA, Pl:

Clorobenzeno (0,3 mmol) e Solvente: Acetonitrilo (2 mL)



Anexo 9: Reta de calibragéo
1,2 )

1 0
0,8
0,6

0,4

Area (S)/ Area (P)

0.2 o y = 1,0558x

R?=0,9875
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

n (S)/ n (P)

Condicdes: Substrato: Tioanisol (0,3 mmol); Temperatura: TA; Padrdo: Clorobenzeno (0,3 mmol); H,O,: 2
equivalentes; Solvente: Agua (2 mL); Tempo de rea¢io: 60 minutos.

Anexo 10: Percentagem de conversdo do tioanisol a trés tempos de reacdo diferentes, em acetato de etilo

Tempo de reacéo
) Conversao (%)
(min)
0 0
1 87
5 100
5 100
30 100

CondicBes: Substrato: Tioanisol (0,3 mmol), Catalisador: 0,1% mol de Moissns2, Temperatura: TA, PI:
Clorobenzeno (0,3 mmol); H202: 2 equivalentes e Solvente: Acetato de etilo (2 mL)
@ Ensaio efetuado na auséncia de luz



Anexo 11: Percentagem de dessulfuracdo do model fuel com 500 ppm de BT, com e sem catalisador, M01sas1s».
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Condic6es: Substrato: BT (500 ppm), com ou sem (Branco) catalisador: 0,4% mol de Moisa/152, Temperatura:

TA, Padréo: Clorobenzeno; H,O;: 3 equivalentes e Solvente: Hexano (1,5 mL) + Acetonitrilo (0,5 mL)

Anexo 12: Percentagem de dessulfuracdo do model fuel com 500 ppm de DBT, com e sem catalisador,

Mo154/152.
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Condic6es: Substrato: DBT (500 ppm); com ou sem (Branco) catalisador: 0,4% mol de Mo1s4/152, Temperatura:

TA, Padrdo: Clorobenzeno; H,O,: 3 equivalentes e Solvente: Hexano (1,5 mL) + Acetonitrilo (0,5 mL)
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