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@@@ Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicdo  Creative ~ Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-

NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcdo e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicacao com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora € comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicagao, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacédo. Situagdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o0 mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia
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Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. Criséstomo Lima do Nascimento - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr® Dilma Antunes Silva - Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Elson Ferreira Costa - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira - Universidade Cat6lica do Salvador

Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Pontificia Universidade Catélica de Campinas
Prof® Dr® Maria Luzia da Silva Santana - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Pablo Ricardo de Lima Falcéo - Universidade de Pernambuco

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Saulo Cerqueira de Aguiar Soares - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr® Vanessa Ribeiro Simon Cavalcanti - Universidade Catélica do Salvador

Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva - Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof® Dr® Carla Cristina Bauermann Brasil - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazénia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr® Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jael Soares Batista - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Jayme Augusto Peres - Universidade Estadual do Centro-Oeste

Prof. Dr. Jalio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr® Lina Raquel Santos Araujo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
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Ciéncias Biologicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr? Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Aimeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr® Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integragao Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia

Prof® Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof? Dr® Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof® Dr® lara Llcia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr® Magnélia de AraGjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr® Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr® Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Llcia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologja de
Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
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APRESENTACAO

A proposta implicita nessa coletanea fundamenta-se numa valorizacdo eclética da
pluralidade e diversidade, que reline pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem,
destacando-se por meio de tendéncias de estudos envolvendo a Ciéncia “Quimica”. Tendo
como propésito principal disseminar e divulgar no meio académico, envolvido com tal
Ciéncia, informacdes provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade
académica contemporanea.

O e-book “A Geracdo de Novos Conhecimentos na Quimica”, esta dividido em
dois volumes, totalizando 46 artigos cientificos, destacando-se tematicas pesquisadas
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos
tedricos 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 | aborda tendéncias, envolvidos com a area de Ensino de Quimica, os
quais dao énfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentacdo, Concepcgbes
Pedagobgicas, Bioinformatica, Contextualizacdo, Jogos Ludicos, Redes Sociais,
Epistemologia, Formacéo de Professores, Habilidades e Competéncias e Metodologias
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume Il aborda tematicas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas
por meio das andlises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando
énfase a: Quimica Inorgénica, Eletroquimica, Quimica Orgénica, Quimica dos Alimentos,
Quimiometria, Quimica Analitica, Quimica Biolégica, Nanoquimica e Processos Corrosivos.

A coletanea ¢ indicada para aqueles (estudantes, professores e pesquisadores)
envolvidos com a Ciéncia “Quimica”, que anseiam por intermédio de informagdes atualizadas,
apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a pesquisas académicas, tendo
desta forma, novas bases de estudo e investigacéo para a aquisi¢céo e construcéo de novos
conhecimentos.

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: A queima de combustiveis fésseis
leva a liberacdo de compostos como didxido
de carbono (CO,), monoxido de carbono (CO),
Oxidos de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénio
(NO,) e material particulado. Esse processo é
um dos maiores responsaveis pela poluicdo
do ar e chuva acida. O principal problema das
tecnologias tradicionais, como o processo de
hidrodessulfurizagdo (HDS), esta relacionado
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a dificuldade na transformagcé@o dos compostos
organicos aromaticos sulfurados em outros
menos prejudiciais ao ambiente. Além disso séo
necessarias condigoes de operacéo severas, que
aumentam o custo do processo. Uma alternativa,
para solucionar esse problema seria a oxidagédo
e posterior remocgéo dos compostos sulfurados
oxidados. O processo de dessulfurizagéo
oxidativa (ODS), que converte compostos de
enxbfre em sulfonas e sulfoxidos, os quais séo
posteriormente separados por processos fisicos
(extracdo com solventes), apresenta vantagens
como condi¢cbes reacionais mais brandas, maior
eficiéncia na remocgéo de compostos sulfurados
resistentes a hidrodessulfurizagdo em precessos
HDS, e reaproveitamento dos produtos oxidados
gerados. Por esta razdo, neste trabalho foram
sintetizados novos complexos de V, Nb e Mo com
o ligante &cido 2-hidroxi- nicotinico (Hnic), que
foram avaliados como catalisadores em reagdes
do tipo ODS de oxidagéo do dibenzotiofeno. Dois
complexosinéditos foramsintetizados, ocomplexo
de nidbio, (NH,),[(NbO,),(Hnic)] e o complexo
de vanadio, [VO,(Hnic)(H,0)]. As reagbes de
oxidacdo do dibenzotiofeno foram conduzidas
em acetonitrila como solvente, peroxido de
hidrogénio como oxidante, a temperatura de 60°C
empregando-se 1% de catalisador em rela¢do ao
substrato. O método de andlise para quantificar
a conversdao do substrato em produtos de
oxidacao foi a cromatografia gasosa com detetor
de ionizacdo de chama (CG/FID). Os resultados
mostraram que as conversoes do dibenzotiofeno
em sulfona obtidas foram: 33,4%, 61,5% e 66,4
%, nas reagdes catalisadas pelos complexos de
Nb, V e Mo, respectivamente.
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PALAVRAS - CHAVE: dessulfurizacao oxidativa, dibenzotiofeno, complexos, niébio, vanadio.

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 (CO,), carbon monoxide (CO), sulfur oxides (SO,), nitrogen oxides (NO,) 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, (NH,),[(NbO,),(Hnic)] and the vanadium complex,
[VO,(Hnic)(H20)]. The oxidation reactions of dibenzothiophene were carried out in acetonitrile
as a solvent, hydrogen peroxide as an oxidizer, at a temperature of 60°C 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.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a industria do petréleo tem se preocupado com um método de
remocao de compostos sulfurados presentes na gasolina e 6leo diesel, com o objetivo de
produzir combustiveis mais limpos (GAO et al., 2021). Compostos sulfurados, presentes
em combustiveis fosseis, séo convertidos por combustdo em SO, e representam
um dos maiores responsaveis pela poluicdo do ar e chuva &cida (GAO et al., 2021;
BRAUN et al.,2003). Os 6xidos de enxéfre (SO,), alem de provocar problemas para o
ambiente, causam corrosdo e envenenamento de catalisadores em processos de refino.
A remocao de enxofre no processo de hidrodessulfurizacao (HDS) elimina facilmente
tibis, mercaptanas e dissulfetos, mas é menos efetiva para compostos sulfurados
poliaromaticos 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. E necessario condigdes de operagdo severas que aumentam o custo
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do processo (de SOUZA et al., 2009). Uma alternativa para solucionar este problema seria
a oxidacdo e posterior remocao destes compostos sulfurados. Este processo se chama
dessulfurizacdo oxidativa (ODS) onde os compostos sulfurados, sulfetos e derivados de
tiofeno, sdo oxidados a sulféxidos ou sulfonas e posteriormente extraidos do diesel com
solventes polares (WANG et al., 2003; JULIAO et al. 2015; GONZALEZ, et al. 2016). As
principais vantagens do processo de ODS séo as condi¢bes de reacéo, isto €, pressao e
temperaturas baixas e nao utilizam hidrogénio, composto altamente inflamavel que é usado
no processo de hidrodessulfurizagcdo (HDS). Além disso o processo ODS torna possivel
oxidar compostos sulfurados poliaromaticos como o dibebenzotiofeno (DBT) que néo séo
removidos nos processos tradicionais Complexos de metais de transicdo tém sido usados
como catalisadores, em meio homogéneo para a oxidacao de sulfetos na presenca de
peroxido de hidrogénio. O perdxido de hidrogénio € um agente oxidante interessante por
que gera agua como sub-produto, e torna o processo menos poluente.

Dentre os metais de transi¢cdo mais estudados podemos destacar o vanadio (FLORIS
et al.,2017) e o molibdénio (ROMANOWSKI et al., 2018). Complexos de vanadio salophen
e vanadio salen foram utilizados como catalisadores em reacéo de ODS de dibenzotiofeno.
Com o VO(salen) obteve-se conversao de 62% e com o VO (salophen) obteve-se conversao
de 98% (FLORIS et al.,2017). Saeedi et al. (2018) avaliaram o complexo de vanadio na
reacdo de oxidagdo do dibenzotiofeno, e nas condigbes empregadas, isto é, 2,5%molar
do complexo, Tmmmol de DBT, 5mmol de H,0, & 70°C alcangou-se converséo total do
substrato em sulfona.

Foi relatado na literatura que complexos de nidbio com ligantes contendo grupo
carboxilato como o é&cido nicotinico e aminoacidos oxidam compostos sulfurados a
sulféxidos e sulfonas (GOGOI et al.,2015).

Nao foi encontrado na literatura consultada a avaliacdo de complexos de nibbio,
vanadio e molibdenio contendo ligante derivado do &cido nicotinico na oxidagdo do
dibenzotiofeno. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a atividade
catalitica de complexos de V, Nb e Mo contendo o acido 2-hidrdxi- nicotinico como ligante,

em reagdes de oxidagao do dibenzotiofeno.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Acetona, Acetonitrila, o metanol e o per6xido de hidrogénio (30%) e molibdato de
amoénio foram adiquiridos pela VETEC, o acido 2-hidroxi-nicotinico, o metavanadato de
sédio e o dibenzotiofeno foram adiquiridos pela Aldrich, o 6xido de nidbio foi gentiimente
cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) o cloroférmio
deuterado foi adiquirido pela TEDIA. Os reagentes e solventes empregados no trabalho

foram usados como recebidos.
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2.2 Sintese do complexo de Vanadio

Um mmol (0,12 g) de uma suspensdo de metavanadato de sodio, NavVO,, em
metanol (10 ml) foi adicionada lentamente ao ligante acido 2-hidroxinicotinico (1 mmol,
0,14 g). A mistura foi aquecida sob refluxo (80°C) e agitada por 12 horas. Apos, obteve-se
um solido verde, o qual foi lavado com etanol e filirado a vacuo com funil de placa porosa
(NICA et al.,2015).

2.3 Sintese do complexo de Molibdénio

Uma suspenséo de 2 mmol (0,28 g) do ligante foi adicionada a uma solu¢do aquosa
de 5 ml de molibdato de aménio, (NH4),Mo,0,,.4H,0 (1 mmol, 1,24 g). A solugéo resultante
ficou sob refluxo (100°C) e agitacdo por 3 horas. Resultou-se em um sélido branco, que

entéo foi filtrado a vacuo e lavado com acetonitrila quente (QUINTAL et al., 2001).

2.4 Sintese do complexo de Nidbio

O complexo de nidbio foi obtido a partir da reacdo de complexagcdo do

tetraperoxoniobato de aménio com o ligante acido 2-hidroxi-nicotinico.

2.4.1 Sintese do tetraperoxoniobato de amdnio

Um grama de acido niobico comercial, 25 ml de agua destilada, 25 ml de H,O,, em
meio basico (6 ml de NH,OH), foram agitados por 2 horas & temperatura ambiente. Com
o término da agitagcéo, adicionou-se a solugdo resultante 100 ml de acetona e formou-se
imediatamente um so6lido branco. O sélido foi filtrado a vacuo, lavado com acetona e seco

ao ar (BAYOT et al, 2003).

2.4.2 Sintese do Complexo

Adicionou-se 0,20 g (1,44 mmol) de ligante em suspensdo numa solu¢do de metanol
ao tetraperoxoniobato de aménio 0,39 g (1,44 mmol), mais 5 ml de agua e 5 ml de perdxido
de hidrogénio, sob agitacdo e temperatura ambiente. Depois de um tempo, a solucéo
foi aquecida lentamente a fim de evaporar o solvente. Com o aumento da temperatura
observou-se a formagdo de uma solugdo leitosa amarelada, que depois da adicdo de 50
ml de etanol, formou um precipitado. O complexo foi filtrado e lavado com acetona (BAYOT
et al, 2003).

2.5 Reacao de oxidacao

As reagdes de oxidacdo com os complexos de V, Nb e Mo foram conduzidas em
acetonitrila como solvente e na presenca de peroxido de hidrogénio 30%v/v como agente
oxidante. Variou-se a propor¢éo molar substrato: per6xido de hidrogenio (1:1 e 1: 2), tempo
de reacé@o e temperatura (50°C e 60°C). Em um frasco adicionou-se 0,0645g (7,68 x10°
“mmol) de DBT, peroxido de hidrogénio, o catalisador e completou-se o volume até 5mL
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com acetonitrila. A reagéo ficou sob aquecimento em banho de agua e agitagdo magnética
constante. Apds o tempo de reacéo desejado, separou-se o catalisador do meio reacional
por centrifigacdo, e em seguida, retirou-se 50 uL do sobrenadante da reacgéo, transferiu-
se para um frasco de analise de cromatografia “vial” e adicionou-se 450 pL de solugédo de
padréo interno (P.I.). As reacdes foram feitas em triplicata. A converséo do substrato em
produtos de oxidagéo foi acompanhada por cromatografia gasosa.

2.5.1  Preparo da solugdo de padréao interno (P.1)

Utilizou-se como padréo interno antraceno e preparou-se uma solu¢do em acetonitrla
com uma concentragao de 0,0025 mol.L".

2.5.2  Preparo das solugbes padrbes para a analise quantitativada por
cromatografia gasosa (curva de calibragdo)

Fez-se uma curva com 6 pontos, com as seguintes porcentagens de substrato: 100%,
75%, 50%, 25%, 1%, 0,1%, sendo o0 100% de substrato correspondente a 0,07 mol.L-" de
DBT. Cada ponto foi feito a partir de uma diluicdo do ponto anterior, em acetonitrila, em
baldo volumétrico de 10 mL, com excecgao do ponto 6 que foi feito em baldo volumétrico de
5 mL. O ponto 1 foi a solugéao inicial.

2.6 Métodos de Analise

A andlise de infravermelho foi realizada em um espectrémetro de infravermelho com
transformada de Fourier da marca Nicolet, modelo Magna-IR 6700. As amostras foram
analisadas na regido de 4000 a 400 cm™ sob forma de pastilha de KBr para os sélidos
obtidos.

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

As analises de conversao do substrato foram realizados por cromatografia gasosa.
O cromatégrafo com detector por ionizagdo de chama (FID) usado nas analises foi da
marca Shimadzu, modelo 2014, localizado no Polo de xistoquimica/UFRJ. Utilizou-se a
razao da area do substrato (DBT) pela area do padréo interno (P.l.) para calcular, pela
equacao da reta gerada pela curva de calibragéo, a porcentagem de conversao.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese dos complexos

A reacdo do molibadato de aménio com &cido 2-hidroxi-nicotinico em agua e refluxo
resultou no complexo (NH,),[Mo,O,(HnicO),].2H,0 com 35% de rendimento. A reagéo do
tetraperoxoniobato de aménio com o ligante em agua e peréxido de hidrogénio resultou
no complexo (NH4),[(NbO,),(Hnic)] com 87% de rendimento. A complexagéo do vanadio
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possibilitou a sintese do aqua complexo [VO,(Hnic)(H,O)] com 50% de rendimento.

As estruturas foram propostas a partir das analises de infravermelho e analise
elementar. Os complexos que teriam maior estabilidade quanto a formacéo de anéis com
0 metal central (no caso de todos os complexos propostos formaram anéis de 6 membros)
foram propostos; analisou-se o numero de oxidacdo do metal central do complexo com
base no precursor (V5+, Nb%, Mo®); e, ainda, verificou-se a quantidade de atomos ligados
ao metal central além do grupo coordenante. Considerou-se complexos analogos aos que
foram relatados na literatuta para ligantes bidentados (MAURYA et al., 2017; QUINTAL et
al., 2002; QUINTAL et al.,2001). Assim, foi possivel concluir que as provaveis estruturas
dos complexos sao as apresentadas na Figura 1.

[s] H (o]
|
" Mo "700 INH, N\ O\\vfo
(LG ™ (1 I
‘ o—>b F ]
Q
(NHa)2[M0206(HnicO)2].2H20  (NHa)2[(NbO2)s(Hnic)] [VO2(Hnic) (H20)]

Figura 1- Estruturas propostas dos complexos.

3.2 Analise por Espectroscopia de Infravermelho e Anélise Elementar de
CHN

Os espectros na regidao do infravermelho (Figura 2) apresentaram bandas que
confirmam a presenca do ligante acido 2-hidroxi-nicotinico como a banda referente ao
estiramento das ligagcdes C=C e C=N, presentes no anel aromatico do ligante em 1573 cm-.
Verificou-se que a banda referente ao estiramneto da carbonila do acido carboxilico, que no
ligante € em 1743 cm™, foi deslocada para a faixa de 1600 cm™'. Essa banda é caracteristica
de estiramento assimétrico do grupo funcional carboxilato, indicando a perda do hidrogénio
acido, sugerindo que houve complexacao deste grupo com os metais centrais. No complexo
de molibdénio a banda na faixa de 913-955 cm' refere-se ao estiramento simétrico referente
ao grupo MoO, e a banda na faixa de 876-915 cm™" refere-se ao estiramento assimétricodo
grupo MoO,. No complexo de nibbio as bandas de 562 e 671 cm™ confirmam a presenca
do centro metélico coordenado aos grupos peroxos, além da presenca do proprio peroxido,
cujo estiramento da ligagéo O-O pode ser atribuido a banda de 865 e 850 cm™ (GOGOI et
al., 2015). No complexo de vanadio duas bandas fortes relativas ao estiramento vibracional
do VO, s&o observadas em 893 e 930 cm™' (NICA et al., 2015). Os espectros na regido do
infravermelho dos trés complexos obtidos estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — Espectros de infravermeho dos complexos de Mo, Nb e V.

Os resultados de analise elementar (CHN) estdo apresentados na Tabela 1.

Composto Analise (%)
C H N

(NH4)2[Mo206(Hnic)z].2Hz0 22,8 2,5 8,7
(22,8) (2,8) (8,8)

(NH4)2[(NbO2z)3(Hnic)] 19,8 33 11,6
(19,9) (3,3) (11,5)

[VO2z(Hnic)(OH2)] 20,8 2,1 5,7
(30,1) (2,5) (5,8)

Tabela 1 - Resultados de CHN. Em parénteses os resultados teéricos das estruturas.
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3.3 Resultados das reacdes de oxidacao

As reacOes de oxidagao do dibenzotiofeno catalisada pelos complexos de Nb, V e
Mo foram conduzidas a temperatura de 50°C e 60°C. As razGes molares substrato: perdxido
de hidrogenio foram de 1:1 e 1:2. A conversao do dibenzotiofeno foi avaliada em funcéao

do tempo. Os resultados obtidos em duas horas de reagdo estdo apresentados na Figura
3,4¢eb.

100
90
80
70
60
50
40 34.5 334
30 26.4
20
10

Conversao (%)

1:1/50°C/1%/2h 1:2/50°C/1%/2h 1:2/60°C/1M%/2h

Figura 3- Conversao do dibenzotiofeno com catalisador de ni6bio.

Nas reagdes catalisadas pelo compelxo de nidbio as conversées foram inferiores a
35%. Mesmo quando se aumentou a temperatura de 50°C para 60°C.

100
90
80
370 64.7
S 60
£ 50
Z 40 35
330

20

10

61.5

1:1/50°C/1%/2h 1:2/50°C/1%/2h 1:2/60°C/1%/2h

Figura 4- Conversao do dibenzotiofeno com catalisador de vanadio.
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Figura 5- Convers&o do dibenzotiofeno com catalisador de molibdénio.

No caso das reagdes catalisadas pelos complexos de vanadio e molibdénio verificou-
se que um aumento na relagéo molar substrato oxidante e um aumento da temperatura levou
a um aumento na conversao do dibenzotiofeno. Melhores resultados foram alcancados
com o complexo de molibdenio.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados dois complexos inéditos, 0 complexo de vanadio,
[VO,(Hnic)(H,0)] e o complexo de nidbio, (NH,),[(NbO,),(Hnic)]. Estes complexos foram
avaliados pela primeira vez na reacdo de oxidacdo do DBT e apresentaram resultados
promissores. Melhores resultados foram obtidos com o complexo de molibenio devido
provavelmente ao maior estado de oxidagao deste metal.
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