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APRESENTAÇÃO
A proposta implícita nessa coletânea fundamenta-se numa valorização eclética da 

pluralidade e diversidade, que reúne pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem, 
destacando-se por meio de tendências de estudos envolvendo a Ciência “Química”. Tendo 
como propósito principal disseminar e divulgar no meio acadêmico, envolvido com tal 
Ciência, informações provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade 
acadêmica contemporânea. 

O e-book “A Geração de Novos Conhecimentos na Química”, está dividido em 
dois volumes, totalizando 46 artigos científicos, destacando-se temáticas pesquisadas 
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos 
teóricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de 
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais. 

O volume I aborda tendências, envolvidos com a área de Ensino de Química, os 
quais dão ênfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentação, Concepções 
Pedagógicas, Bioinformática, Contextualização, Jogos Lúdicos, Redes Sociais, 
Epistemologia, Formação de Professores, Habilidades e Competências e Metodologias 
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume II aborda temáticas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas 
por meio das análises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando 
ênfase à: Química Inorgânica, Eletroquímica, Química Orgânica, Química dos Alimentos, 
Quimiometria, Química Analítica, Química Biológica, Nanoquímica e Processos Corrosivos. 

A coletânea é indicada para àqueles (estudantes, professores e pesquisadores) 
envolvidos com a Ciência “Química”, que anseiam por intermédio de informações atualizadas, 
apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a pesquisas acadêmicas, tendo 
desta forma, novas bases de estudo e investigação para a aquisição e construção de novos 
conhecimentos. 

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: A queima de combustíveis fósseis 
leva a liberação de compostos como dióxido 
de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), 
óxidos de enxofre (SOx), óxidos de nitrogênio 
(NOx) e material particulado. Esse processo é 
um dos maiores responsáveis pela poluição 
do ar e chuva ácida. O principal problema das 
tecnologias tradicionais, como o processo de 
hidrodessulfurização (HDS), está relacionado 

à dificuldade na transformação dos compostos 
orgânicos aromáticos sulfurados em outros 
menos prejudiciais ao ambiente. Além disso são 
necessárias condições de operação severas, que 
aumentam o custo do processo. Uma alternativa, 
para solucionar esse problema seria a oxidação 
e posterior remoção dos compostos sulfurados 
oxidados. O processo de dessulfurização 
oxidativa (ODS), que converte compostos de 
enxôfre em sulfonas e sulfóxidos, os quais são 
posteriormente separados por processos físicos 
(extração com solventes), apresenta vantagens 
como condições reacionais mais brandas, maior 
eficiência na remoção de compostos sulfurados 
resistentes a hidrodessulfurização em precessos 
HDS, e reaproveitamento dos produtos oxidados 
gerados. Por esta razão, neste trabalho foram 
sintetizados novos complexos de V, Nb e Mo com 
o ligante ácido 2-hidróxi- nicotínico (Hnic), que 
foram avaliados como catalisadores em reações 
do tipo ODS de oxidação do dibenzotiofeno. Dois 
complexos inéditos foram sintetizados, o complexo 
de nióbio, (NH4)2[(NbO2)3(Hnic)] e o complexo 
de vanádio, [VO2(Hnic)(H2O)]. As reações de 
oxidação do dibenzotiofeno foram conduzidas 
em acetonitrila como solvente, peróxido de 
hidrogênio como oxidante, à temperatura de 600C 
empregando-se 1% de catalisador em relação ao 
substrato. O método de análise para quantificar 
a conversão do substrato em produtos de 
oxidação foi a cromatografia gasosa com detetor 
de ionização de chama (CG/FID). Os resultados 
mostraram que as conversões do dibenzotiofeno 
em sulfona obtidas foram: 33,4%, 61,5% e 66,4 
%, nas reações catalisadas pelos complexos de 
Nb, V e Mo, respectivamente.

http://lattes.cnpq.br/8688736650901616
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OXIDATIVE DESULFURIZATION REACTION OF DIBENZOTHIOPHENE 
CATALYZED BY VANADIUM, NIOBIUM AND MOLIBDENIUM COMPLEXES

ABSTRACT: The combustion of fossil fuels leads to the emission of compounds such as 
carbon dioxide (CO2), carbon monoxide (CO), sulfur oxides (SOx), nitrogen oxides (NOx) and 
particulate matter. That process is one of the main responsible for the pollution of the air 
and acid rain. A great problem with traditional technologies, such as the hydrodesulfurization 
process (HDS), is related to the difficulty in transforming organic sulfur containing aromatic 
compounds into others that are less harmful to the environment. Beside that severe operating 
conditions are required that increases the cost of the process.  An alternative, to solve this 
problem, would be the oxidation and subsequent removal of these oxidized sulfur compounds. 
The oxidative desulfurization process (ODS), which converts sulfur compounds into sulfones 
and sulfoxides, which are subsequently separated by physical processes (solvent extraction), 
has advantages, such as milder reaction conditions, greater efficiency in the removal of 
hidrodesulfurization-resistant sulfur compounds through HDS process and reuse of the 
oxidized sulfur product generated. For this reason, in this work, new V, Nb and Mo  complexes  
with the 2-hydroxy-nicotinic acid as ligand (Hnic) were synthesized, and the catalytic activity 
in dibenzothiophene oxidation ODS type reactions were evaluated. Two new complexes have 
been synthesized, the niobium complex, (NH4)2[(NbO2)3(Hnic)] and the vanadium complex, 
[VO2(Hnic)(H2O)]. The oxidation reactions of dibenzothiophene were carried out in acetonitrile 
as a solvent, hydrogen peroxide as an oxidizer, at a temperature of 600C using 1% of catalyst 
in relation to the substrate. The method of analysis to quantify the conversion of the substrate 
into oxidation products was gas chromatography with a flame ionization detector (CG/FID). 
The results showed that the conversions of dibenzothiophene to sulfone were 33.4%, 61.5% 
and 66.4% the presence of Nb, V and Mo complexes, respectively.
KEYWORDS: oxidative desulfurization, dibenzothiophene, complexes, niobium, vanadium.

1 | INTRODUÇÃO
Nos últimos anos, a indústria do petróleo tem se preocupado com um método de 

remoção de compostos sulfurados presentes na gasolina e óleo diesel, com o objetivo de 
produzir combustíveis mais limpos (GAO et al., 2021). Compostos sulfurados, presentes 
em combustíveis fósseis, são convertidos por combustão em SOx e representam 
um dos maiores responsáveis pela poluição do ar e chuva ácida (GAO et al., 2021; 
BRAUN et al.,2003). Os óxidos de enxôfre (SOx), além de provocar problemas para o 
ambiente, causam corrosão e envenenamento de catalisadores em processos de refino. 
A   remoção de enxofre no processo de hidrodessulfurização (HDS) elimina facilmente 
tióis, mercaptanas e dissulfetos, mas é menos efetiva para compostos sulfurados 
poliaromáticos como dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados, especialmente o 4,6 aquil-
DBT. Estes compostos apresentam impedimento estérico e sua reatividade frente a 
catalisadores é lenta. É necessário condições de operação severas que aumentam o custo 
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do processo (de SOUZA et al., 2009). Uma alternativa para solucionar este problema seria 
a oxidação e posterior remoção destes compostos sulfurados. Este processo se chama 
dessulfurização oxidativa (ODS) onde os compostos sulfurados, sulfetos e derivados de 
tiofeno, são oxidados a sulfóxidos ou sulfonas e posteriormente extraídos do diesel com 
solventes polares (WANG et al., 2003; JULIÃO et al. 2015; GONZALEZ, et al. 2016). As 
principais vantagens do processo de ODS são as condições de reação, isto é, pressão e 
temperaturas baixas e não utilizam hidrogênio, composto altamente inflamável que é usado 
no processo de hidrodessulfurização (HDS). Além disso o processo ODS torna possivel 
oxidar compostos sulfurados poliaromáticos como o dibebenzotiofeno (DBT) que não são 
removidos nos processos tradicionais Complexos de metais de transição têm sido usados 
como catalisadores, em meio homogêneo para a oxidação de sulfetos na presença de 
peróxido de hidrogênio. O peróxido de hidrogênio é um agente oxidante interessante por 
que gera água como sub-produto, e torna o processo menos poluente. 

Dentre os metais de transição mais estudados podemos destacar o vanádio (FLORIS 
et al.,2017) e o molibdênio (ROMANOWSKI et al., 2018). Complexos de vanádio salophen 
e vanádio salen foram utilizados como catalisadores em reação de ODS de dibenzotiofeno. 
Com o VO(salen) obteve-se conversão de 62% e com o VO (salophen) obteve-se conversão 
de 98% (FLORIS et al.,2017). Saeedi et al. (2018) avaliaram o complexo de vanádio na 
reação de oxidação do dibenzotiofeno, e nas condições empregadas, isto é, 2,5%molar 
do complexo, 1mmmol de DBT, 5mmol de H2O2 à 70°C alcançou-se conversão total do 
substrato em sulfona.  

Foi relatado na literatura que complexos de nióbio com ligantes contendo grupo 
carboxilato como o ácido nicotínico e aminoácidos oxidam compostos sulfurados a 
sulfóxidos e sulfonas (GOGOI et al.,2015). 

Não foi encontrado na literatura consultada a avaliação de complexos de nióbio, 
vanádio e molibdenio contendo ligante derivado do ácido nicotínico na oxidação do 
dibenzotiofeno. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a atividade 
catalítica de complexos de V, Nb e Mo contendo o ácido 2-hidróxi- nicotínico como ligante, 
em reações de oxidação do dibenzotiofeno. 

2 | PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais
Acetona, Acetonitrila, o metanol e o peróxido de hidrogênio (30%) e molibdato de 

amônio foram adiquiridos pela VETEC, o ácido 2-hidroxi-nicotínico, o metavanadato de 
sódio e o dibenzotiofeno foram adiquiridos pela Aldrich, o óxido de nióbio foi gentilmente 
cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM) o clorofórmio 
deuterado foi adiquirido pela TEDIA. Os reagentes e solventes empregados no trabalho 
foram usados como recebidos. 
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2.2 Síntese do complexo de Vanádio
Um mmol (0,12 g) de uma suspensão de metavanadato de sódio, NaVO3, em 

metanol (10 ml) foi adicionada lentamente ao ligante ácido 2-hidroxinicotínico (1 mmol, 
0,14 g). A mistura foi aquecida sob refluxo (80°C) e agitada por 12 horas. Após, obteve-se 
um sólido verde, o qual foi lavado com etanol e filtrado à vácuo com funil de placa porosa 
(NICA et al.,2015).

2.3 Síntese do complexo de Molibdênio
Uma suspensão de 2 mmol (0,28 g) do ligante foi adicionada a uma solução aquosa 

de 5 ml de molibdato de amônio, (NH4)6Mo7O24.4H2O (1 mmol, 1,24 g). A solução resultante 
ficou sob refluxo (100°C) e agitação por 3 horas. Resultou-se em um sólido branco, que 
então foi filtrado à vácuo e lavado com acetonitrila quente (QUINTAL et al., 2001).

2.4 Síntese do complexo de Nióbio
O complexo de nióbio foi obtido a partir da reação de complexação do 

tetraperoxoniobato de amônio com o ligante ácido 2-hidroxi-nicotínico. 

2.4.1 Síntese do tetraperoxoniobato de amônio

Um grama de ácido nióbico comercial, 25 ml de água destilada, 25 ml de H2O2, em 
meio básico (6 ml de NH4OH), foram agitados por 2 horas à temperatura ambiente. Com 
o término da agitação, adicionou-se à solução resultante 100 ml de acetona e formou-se 
imediatamente um sólido branco. O sólido foi filtrado à vácuo, lavado com acetona e seco 
ao ar (BAYOT et al, 2003).

2.4.2 Síntese do Complexo 

Adicionou-se 0,20 g (1,44 mmol) de ligante em suspensão numa solução de metanol 
ao tetraperoxoniobato de amônio 0,39 g (1,44 mmol), mais 5 ml de água e 5 ml de peróxido 
de hidrogênio, sob agitação e temperatura ambiente. Depois de um tempo, a solução 
foi aquecida lentamente a fim de evaporar o solvente. Com o aumento da temperatura 
observou-se a formação de uma solução leitosa amarelada, que depois da adição de 50 
ml de etanol, formou um precipitado. O complexo foi filtrado e lavado com acetona (BAYOT 
et al, 2003).

2.5 Reação de oxidação
As reações de oxidação com os complexos de V, Nb e Mo foram conduzidas em 

acetonitrila como solvente e na presença de peróxido de hidrogênio 30%v/v como agente 
oxidante. Variou-se a proporção molar substrato: peróxido de hidrogenio (1:1 e 1: 2), tempo 
de reação e temperatura (500C e 600C). Em um frasco adicionou-se 0,0645g (7,68 x10-

4mmol) de DBT, peróxido de hidrogênio, o catalisador e completou-se o volume até 5mL 
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com acetonitrila. A reação ficou sob aquecimento em banho de água e agitação magnética 
constante. Após o tempo de reação desejado, separou-se o catalisador do meio reacional 
por centrifigação, e em seguida, retirou-se 50 μL do sobrenadante da reação, transferiu-
se para um frasco de análise de cromatografia “vial” e adicionou-se 450 μL de solução de 
padrão interno (P.I.). As reações foram feitas em triplicata. A conversão do substrato em 
produtos de oxidação foi acompanhada por cromatografia gasosa. 

2.5.1 Preparo da solução de padrão interno (P.I)

Utilizou-se como padrão interno antraceno e preparou-se uma solução em acetonitrla 
com uma concentração de 0,0025 mol.L-1.

2.5.2  Preparo das soluções padrôes para a análise quantitativada por 
cromatografia gasosa (curva de calibração)

Fez-se uma curva com 6 pontos, com as seguintes porcentagens de substrato: 100%, 
75%, 50%, 25%, 1%, 0,1%, sendo o 100% de substrato correspondente a 0,07 mol.L-1 de 
DBT. Cada ponto foi feito a partir de uma diluição do ponto anterior, em acetonitrila, em 
balão volumétrico de 10 mL, com exceção do ponto 6 que foi feito em balão volumétrico de 
5 mL. O ponto 1 foi a solução inicial. 

2.6 Métodos de Análise 
A análise de infravermelho foi realizada em um espectrômetro de infravermelho com 

transformada de Fourier da marca Nicolet, modelo Magna-IR 6700. As amostras foram 
analisadas na região de 4000 a 400 cm-1 sob forma de pastilha de KBr para os sólidos 
obtidos. 

As análises elementares de C, H e N foram obtidas em um equipamento CHNS 
Flash EA 1112 Series, da marca Thermo, no Laboratório Multiusuário da USP.

As análises de conversão do substrato foram realizados por cromatografia gasosa. 
O cromatógrafo com detector por ionização de chama (FID) usado nas análises foi da 
marca Shimadzu, modelo 2014, localizado no Polo de xistoquímica/UFRJ. Utilizou-se a 
razão da área do substrato (DBT) pela área do padrão interno (P.I.) para calcular, pela 
equação da reta gerada pela curva de calibração, a porcentagem de conversão.

3 | RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Síntese dos complexos
A reação do molibadato de amônio com ácido 2-hidroxi-nicotínico em água e refluxo 

resultou no complexo (NH4)2[Mo2O6(HnicO)2].2H2O com 35% de rendimento. A reação do 
tetraperoxoniobato de amônio com o ligante em água e peróxido de hidrogênio resultou 
no complexo (NH4)2[(NbO2)3(Hnic)] com 87% de rendimento. A complexação do vanádio 
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possibilitou a síntese do aqua complexo [VO2(Hnic)(H2O)] com 50% de rendimento.
As estruturas foram propostas a partir das análises de infravermelho e análise 

elementar. Os complexos que teriam maior estabilidade quanto a formação de anéis com 
o metal central (no caso de todos os complexos propostos formaram anéis de 6 membros) 
foram propostos; analisou-se o número de oxidação do metal central do complexo com 
base no precursor (V5+, Nb5+, Mo6+); e, ainda, verifi cou-se a quantidade de átomos ligados 
ao metal central além do grupo coordenante. Considerou-se complexos análogos aos que 
foram relatados na literatuta para ligantes bidentados (MAURYA et al., 2017; QUINTAL et 
al., 2002; QUINTAL et al.,2001). Assim, foi possível concluir que as prováveis estruturas 
dos complexos são as apresentadas na Figura 1. 

Figura 1- Estruturas propostas dos complexos. 

3.2 Análise por Espectroscopia de Infravermelho e Análise Elementar de 
CHN

Os espectros na região do infravermelho (Figura 2) apresentaram bandas que 
confi rmam a presença do ligante ácido 2-hidroxi-nicotínico como a banda referente ao 
estiramento das ligações C=C e C=N, presentes no anel aromático do ligante em 1573 cm-1. 
Verifi cou-se que a banda referente ao estiramneto da carbonila do ácido carboxílico, que no 
ligante é em 1743 cm-1, foi deslocada para a faixa de 1600 cm-1. Essa banda é característica 
de estiramento assimétrico do grupo funcional carboxilato, indicando a perda do hidrogênio 
ácido, sugerindo que houve complexação deste grupo com os metais centrais. No complexo 
de molibdênio a banda na faixa de 913-955 cm-1 refere-se ao estiramento simétrico referente 
ao grupo MoO2 e a banda na faixa de 876–915 cm-1 refere-se ao estiramento assimétricodo 
grupo MoO2. No complexo de nióbio as bandas de 562 e 671 cm-1 confi rmam a presença 
do centro metálico coordenado aos grupos peroxos, além da presença do próprio peróxido, 
cujo estiramento da ligação O-O pode ser atribuído a banda de 865 e 850 cm-1 (GOGOI et 
al., 2015). No complexo de vanádio duas bandas fortes relativas ao estiramento vibracional 
do VO2 são observadas em 893 e 930 cm−1 (NICA et al., 2015). Os espectros na região do 
infravermelho dos três complexos obtidos estão apresentados na Figura 2. 
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Figura 2 – Espectros de infravermeho dos complexos de Mo, Nb e V.  

Os resultados de análise elementar (CHN) estão apresentados na Tabela 1. 

Tabela 1 - Resultados de CHN. Em parênteses os resultados teóricos das estruturas.
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3.3 Resultados das reações de oxidação
As reações de oxidação do dibenzotiofeno catalisada pelos complexos de Nb, V e 

Mo foram conduzidas a temperatura de 500C e 600C. As razões molares substrato: peróxido 
de hidrogenio foram de 1:1 e 1:2. A conversão do dibenzotiofeno foi avaliada em função 
do tempo. Os resultados obtidos em duas horas de reação estão apresentados na Figura 
3, 4 e 5. 

Figura 3- Conversão do dibenzotiofeno com catalisador de nióbio.

Nas reações catalisadas pelo compelxo de nióbio as conversões foram inferiores a 
35%. Mesmo quando se aumentou a temperatura de 500C para 600C. 

Figura 4- Conversão do dibenzotiofeno com catalisador de vanádio.
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Figura 5- Conversão do dibenzotiofeno com catalisador de molibdênio.

No caso das reações catalisadas pelos complexos de vanádio e molibdênio verifi cou-
se que um aumento na relação molar substrato oxidante e um aumento da temperatura levou 
a um aumento na conversão do dibenzotiofeno. Melhores resultados foram alcançados 
com o complexo de molibdenio. 

4 | CONCLUSÃO
Neste trabalho foram sintetizados dois complexos inéditos, o complexo de vanádio, 

[VO2(Hnic)(H2O)] e o complexo de nióbio, (NH4)2[(NbO2)3(Hnic)].  Estes complexos foram 
avaliados pela primeira vez na reação de oxidação do DBT e apresentaram resultados 
promissores. Melhores resultados foram obtidos com o complexo de molibenio devido 
provavelmente ao maior estado de oxidação deste metal. 
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