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RESUMO

Os hidrocarbonetos se constituem na fungdo mais simples da quimica organica.
Mesmo sendo formados apenas por carbono e hidrogénio, esta classe € uma das mais
diversas, onde se destacam os hidrocarbonetos alquil aromaticos (HAA) e os
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP). Por possuirem baixa reatividade e
serem lipossoluveis, os HAA e HAP tendem a se acumular na natureza e nos tecidos
vivos podendo levar a mutacfes genéticas e ao cancer. Funcionalizagbes oxigenadas
nestes hidrocarbonetos ampliam suas aplicagbes industriais e auxiliam na sua
remediacdo ambiental. A oxidacéo radicalar utilizando radicais hidroxila via TBHP (t-
butil-hidroperéxido) é uma rota promissora devido a auséncia de residuos metalicos
nocivos no processo. Paralelamente, o uso de metais do bloco-d, como o niébio, como
catalisadores heterogéneos, que sado conhecidos por apresentarem boa estabilidade
térmica, porosidade, maior superficie de contato e podendo ser recuperado e
reutilizado, vem sendo descrito como bons catalisadores para a rea¢ao, permitindo
rendimentos maiores e condicfes reacionais mais brandas. O niébio tem despertado
o0 interesse de muitos grupos de pesquisa devido as suas propriedades e
aplicabilidades na metalurgia, supercondutores e supercapacitores, e na sintese
organica. Este trabalho focou no estudo da aplicacdo do oOxido de niébio como
catalisador heterogéneo em reacdes de oxidacdo de HAA e HAP usando o TBHP
como oxidante. Diferentes varidveis reacionais como o solvente, a concentragcédo e
morfologia do catalisador, temperatura, dentre outras, foram investigadas a fim de
otimizar a reagao para a melhor conversao no derivado oxigenado. A melhor condicéo
obtida foi utilizando Nb20s amorfo em 10% em mol de reagente, em acetonitrila e em
refluxo com mais de 40 % de conversdo em derivado oxigenado para qualquer

substrato de hidrocarboneto estudado.

Palavras-chave: HAA e HAP, oxidacéo radicalar, TBHP, niobio, catalise heterogénea.



ABSTRACT

Hydrocarbons are the simplest function of organic chemistry. Although formed only by
carbon and hydrogen, this class is one of the most diverse, in which the alkyl aromatic
hydrocarbons (AAHSs) and the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) stand out.
These substances are mostly fossil raw materials widely used in industry in diverse
applications. Because they have low reactivity and are liposoluble, AAHs and PAHs
tend to accumulate in nature and in living tissues, leading to genetic mutations and
cancer. Oxygenated functionalities in these hydrocarbons broaden their industrial
applications and assist in their environmental remediation. Radical oxidation using
hydroxyl radicals via TBHP (t-butylhydroperoxide) is a promising route due to the
absence of noxious metal residues in the process. At the same time, the use of d-block
metals, such as niobium, as heterogeneous catalysts, which are known to have good
thermal stability, porosity, larger contact surface and be able to be recovered and
reused, have been described as good catalysts for the reaction, allowing for higher
yields and softer reaction conditions. Niobium has attracted the interest of many
research groups because of its properties and applications in metallurgy,
superconductors and supercapacitors, and in organic synthesis. This work focused on
the study of the application of niobium oxide as a heterogeneous catalyst in oxidation
reactions of AAHs and HAP using TBHP as oxidant. Many reactional variables like the
solvent, the catalyst concentration and morphology, as well as temperature have been
investigated in order to optimize the reaction for the better conversion to oxygen
derivatives. The best obtained condition was using 10 % in mol amorphous Nb20s in
acetonitrile under reflux with a conversion yield of more than 40 % for any studied

hydrocarbon substrate.

Keywords: AAHs and PAHS, radical oxidation, TBHP, niobium oxide, heterogeneous

catalyst.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estruturas moleculares do tolueno (a) e naftaleno (b), HAA e HAP mais simples,

FESPECTIVAIMENTE. ..ottt sttt ettt a e bbb e bt et e st e st e bt e be e b e se e s et e e e e eneeneas 1
Figura 2: Estabilidade radicalar comparada em funcéo do niumero de grupos alquilicos
adjacentes ligados O rAdIiCAL .........ccooeeeeiiieieeceeere et e 12
Figura 3: Estabilidade radicalar comparada em funcéo do nimero de estruturas de hibridos
€ reSSONANCIA POSSIVEIS. ...eveeiiieceetictee sttt sttt e st e st e e e st e s raebesbe e s e steessentesseensenes 12
Figura 4: Estabilidade radicalar comparada em funcéo da existéncia de pares de elétron
livres em atomos adjacentes ligados a0 radiCal. .........c.cocceveireinieninenseeeee e 13
Figura 5: Estabilidade radicalar comparada em relagcdo ao aumento da eletronegatividade,
da esquerda para a direita na tabela periddica, do atomo central. ...........ccccoevveiveveriesierienennn, 13
Figura 6: Estabilidade radicalar comparada em relag@o ao crescimento do tamanho do
atomo, de cima para baixo na tabela periddica, central............cccoceeeeveviieeciececece e, 14
Figura 7: Estabilidade radicalar comparada em relagéo a proximidade do orbital hibridizado
COM O NUCIEO AIOMICO. ....cueiuiriiriisiisiee ettt sttt se e bt st e bestesaeseeeneeneeneas 14
Figura 8: Estabilidade radicalar comparada em relagdo ao nimero de elementos elétron
retiradores adjacentes 80 FAAICAL ..........cceieiriiiiireeeee e 15
Figura 9: Difratometria de raios-X (DRX) das amostras de 6xido de nidbio sintetizadas pelo
MELOAO SOI-GEL. ..ttt b et b ettt ae st ne et 30
Figura 10: Difratometria de raios X (DRX) das amostras de 6xido de niébio sintetizadas pelo
(ga=] o o (ol a1le [0 (=14 s o= | OO ORRSRSRR 31
Figura 11: Ficha cristalogréfica (JCPDS 28-0317) da fase hexagonal do Nb2Os. .................. 32
Figura 12: Ficha cristalogréfica (JCPDS 30-0873) da fase ortorrdombica do Nb.Os................ 32

Figura 13: Micrografias geradas das amostras de pentéxido de nidbio sintetizadas pelo
método sol-gel SG500 (A), SG800 (B); e hidrotermal HM15010 (C), HM15020 (D) e

HM15040 ampliadas €m 30000 VEZES. .......ccecuieeeierieeieiteceesesreeste s e ereestesteesessessessesseessessesssessens 34
Figura 14: Numeracao da acenaftenona para fins de atribuicdo de sinais espectroscépicos
de RMN-TH € RMIN-3C ittt ettt 35
Figura 15: Espectro de RMN-H para a acenaftenona.............ccceeveeveveveesiereeeeerereeeeeeesesenenes 37
Figura 16: Espectro de RMN-3C para a acenaftenona. ............ccceeveveveeeeveeereeeeeeeeeeeeeeesenenns 38
Figura 17: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL do padréo de acenafteno.......... 40
Figura 18: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL do padréo interno de acenaftenol
............................................................................................................................................................... 40
Figura 19: Cromatograma obtido apds a injecao de 2,0 uL do padréo interno de

(011 1=T 011 0= 7= o o TSRS 42
Figura 20: Cromatograma obtido apds a injecao de 2,0 uL do padréo interno de

(011 1=T 011 0 T= 7= o ] S RSP RRS 42
Figura 21: Numeracao da 1-indanona para fins de atribui¢céo de sinais espectroscépicos de
RMN-TH € RMN-BBC. ittt bbb 43
Figura 22: Espectro de RMN-H para a 1-indanona. ...........ccccoeveueeviererereeisiereeeeeeveeeeevesenenenes 44
Figura 23: Espectro de RMN-3C para a 1-indanona...........ccccceuevevevererevereeveececsee e, 45
Figura 24: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL do padréo de indano.................. 46

Figura 25: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL do padréo interno de 1-indanol.47
Figura 26: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL do padréo interno de 2-indanol.47
Figura 27: Cromatograma obtido apés a injecao de 2,0 uL do padréo de tetra-
RIArONATTAIENO. ..ottt 49
Figura 28: Cromatograma obtido apos a inje¢éo de 2,0 uL do padréo de tetra-
RIArONATTAIENON. .......ceiiiic et 49



Figura 29: Cromatograma obtido apés a injecdo de 2,0 uL do padrédo de xanteno. .............. 51

Figura 30: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL do padréo de xantenol............... 51
Figura 31: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reagéo de
oxidaGao do acenafteno aPOS 24 N........cccciieiiiiiiieeee e 60
Figura 32: Cromatograma obtido apés a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reacédo de
oxidacao do difenilmetano apPOS 24 N........c.ooviicieieeeeceeee e e s 61
Figura 33: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL de uma aliguota da reacédo de
(o) ([ =Tor-To N o (o a0 F= TaTo IR= o To 1S T0.2  o FR TR 61
Figura 34: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reagéo de
oxidac&o do tetrahidronaftaleno apiSs 24 N. ..........cooiiriiiiniiee e 62

Figura 35: Cromatograma obtido apds a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reagéo de
OXidaGa0 dO XaNtENO APOS 24 N. ...ouiiiiiieiiie ettt 63



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1: Pirossintese de HAP partindo do etano (reacéo de Diels-Alder) (a). Reacado de
Friedel-Crafts na preparacéo do difenilmetano a partir do cloreto de benzila e benzeno,

utilizando um &cido de Lewis (AICls) como catalisador (D). .......ccceveireineinieireneeeeeeeees 3
Esquema 2: Equacao e semi-reacdes para obtencéo do ferro metélico a partir de minérios
ferrosos e a variacéo dos estados de oxidacdo do Fe € C N0 ProCesso........ccceveevveevevverveevenne 5

Esquema 3: Esquema geral para a reacdo de epoxidacdo de Sharpless a partir de um
alcool alilico, utilizando dietiltartarato e t-butil-hidroperéxido para a producao regioseletiva de

(<] 000 (A= 1 (oo To 1 1= TSRS 8
Esquema 4: Reacdo demostrando a homdlise da ligagdo O-O no TBHP produzindo radicais
0] T [0 )1 = VSO RO P RSRRSRSRRR 9
Esquema 5: Homdlise da ligagédo CI-Cl catalisada por uma fonte de calor ou luz. ................ 10
Esquema 6: Mecanismo proposto para a abstracéo de H do acenafteno por radicais
hidroxila e nitrato segundo Zhou e colaboradores (adaptado)..........ccccoeeeeveeiieceeieciececeeienn, 17
Esquema 7: Sintese de 1,4-di-hidropirimidinonas por meio da rea¢do multicomponente de
BIGINEI. «.eveeeeeeceeee et sttt et e et e b e et e teere e beereerb e beeaseteereenbesteereentens 22
Esquema 8: Oxidacao de hidrocarbonetos (HAP ou HAA) em cetonas aromaticas............... 27
Esquema 9: Proposta de reagdo das nanoparticulas de Nb.Os pelo método sol-gel............ 29
Esquema 10: Teste do efeito do solvente na oxidacdo do acenafteno. ..........ccocecevevvereenenene 52
Esquema 11: Teste do efeito da quantidade de solvente (concentracdo de reagente) na

(o) ([0 F=Tor= Tl o (o Ir= o =T g T= U (=] T TP 54
Esquema 12: Teste do efeito da proporgéo de catalisador na oxidacdo do acenafteno....... 55
Esquema 13: Teste do efeito temperatura na oxidacdo do acenafteno. .........cccoceeeeeeereeeennene 56

Esquema 14: Teste do efeito do tipo de morfologia e estrutura cristalina do catalisador na
(o) ([0 F=Tor=To I o (o Ir= o =T g T= U (=] T TP 57



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas de HAA e HAP estudados neste trabalho. ................ 2
Tabela 2: Resumo tedrico do formalismo das rea¢cBes redox em quimica organica. ............... 6
Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas de alguns hidroperéxidos organicos e do perdxido
A NIATOGEINIO. ...ttt b e st b et ettt b e bbb et e e e e e e eseenes 8
Tabela 4: Energias de dissociacao de ligacdo para ligacdes (C-H) no benzeno e em
posicdes benzilicas em diferentes hidrocarbonetos. ..o 16
Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas dos elementos do grupo 5.........cccceveeceveeeececeeennne, 18
Tabela 6: Reserva e producao de nidbio €m 2014, ..........ccooveiniininnereeeeeee s 19
Tabela 7: Propriedades fisico-quimicas do 6xido de niGbio. .........ccccccevivieviieececeeece e, 21
Tabela 8: Dados dos rendimentos obtidos das resinas apds calcinacdo em diferentes
temperaturas, partindo de aproximadamente 2,6 g de NBCls. ........cceoviveceviniecececece e, 29
Tabela 9: Dados espectroscépicos de RMN-1H para a acenaftenona............ccccceeeeveveevnnenen. 38
Tabela 10: Dados espectroscopicos de RMN-2H para a 1-indanona. ...........ccccceeveveveeeeveneneee. 39
Tabela 11: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o0 método otimizado
de analise dos produtos oxidados do acenafteno. .........ccceceevieieviiicceece e 39
Tabela 12: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado
de andlise dos produtos oxidados do difenilmetano. .........c..ccoceviveieriecieciciceeee e 41
Tabela 13: Dados espectroscépicos de RMN-1H para a 1-indanona...........cccccceeeeeveveveeneneen. 44
Tabela 14: Dados espectroscopicos de RMN-2H para a 1-indanona. ...........ccccceeveveveeevenenenen. 45
Tabela 15: Dados obtidos e relagdo de componentes investigados para o0 método otimizado
de andlise dos produtos oxidados dO INAANO. .........c.ccuerueieieieeciseee e 46
Tabela 16: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado
de andlise dos produtos oxidados do tetra-hidronaftaleno. ...........ccccceeveveeieenecicesecece, 48
Tabela 17: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para 0 método otimizado
de analise dos produtos oxidados dO XaNtENO. ...........cceeeeieiiieeciieieee e 50
Tabela 18: Dados de conversdo em cetona aromatica obtidos pela reacdo de oxidacdo do
acenafteno em diferentes SOIVENTES. ..ot eneas 53
Tabela 19: Dados de conversao em cetona aromatica obtidos pela reacao de oxidacao do
acenafteno em diferentes quantidades do solvente otimizado (acetonitrila). ..........cccccevveeneenee. 54
Tabela 20: Dados de conversao em cetona aromatica obtidos pela reacao de oxidacao do
acenafteno em diferentes proporcdes de cataliSador . .........cccceeveveviecieneiiere e 55
Tabela 21: Dados de conversao em cetona aromatica obtidos pela reacao de oxidacao do
acenafteno em diferentes teMPEratUIAS. ........ccoiieririerere ettt ee e 56

Tabela 22: Dados de conversdo em cetona aromatica obtidos pela reacdo de oxidagédo do
acenafteno utilizando 6xido de nidbio como catalisador em diferentes morfologias e

ESIIULUIAS CHISTAIINGS. ..ottt ettt e s et et e s teeneesbesneesesneeneenees 57
Tabela 23: Dados de conversao em cetona aromatica obtidos pela reacao de oxidacao do
acenafteno em condigOes reacionais adiCIONAIS. ........cccoveeieririerereeere et 58

Tabela 24: Dados de conversao em derivados oxigenados obtidos pela reacdo de oxidacao
OtIMIZAAA UOS HAA € HAP. ..ottt sttt sttt st b et eaeas 59



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

ATSDR - Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doengas Norte-Americana
(do inglés Agency for Toxic Substances and Disease Registry)

CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao
CC - Cromatografia em Coluna

CCD - Cromatografia em Camada Delgada
CG — Cromatografia Gasosa

DMP - Periodinana de Dess-Martin

DMSO - Dimetilsulfoxido

DRX — Difratometria de Raios-X

EDL — Energia de Dissociacéo de Ligagao
HAA — Hidrocarboneto alquil aromatico
HAP — Hidrocarboneto aromatico policiclico
HY-340 — Acido Ni6bico

JCPDS - Comité Conjunto sobre Padrdes de Difracao de P6 (do inglés: Joint
Committee on Powder Diffraction Standards)

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

mCPBA — Acido meta-cloroperbenzéico

PCC - Clorocromato de Piridinio

PDC - Dicromato de Piridinio

PE — Ponto de Ebulicéo

PF — Ponto de Fusao

Rl — Resposta de Injecao (Cromatografia)

RIN - Resposta de Injecdo Normalizada (Cromatografia)

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

RMN-13C - Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

RMN-'H - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

SG-500 — Oxido de nidbio sintetizado pelo método sol-gel calcinado em 500 °C
SG-800 — Oxido de nidbio sintetizado pelo método sol-gel calcinado em 800 °C

HM15010 — Oxido de niébio sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas em 150 °C por 10 min



HM15020 — Oxido de nidbio sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas em 150 °C por 20 min

HM15040 — Oxido de nidbio sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas em 150 °C por 40 min

TBHP — t-butil-hidroperdxido
TEMPO - N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina

TR — Tempo de Retencéo (Cromatografia)



Sumario

(LR T0] 51007\ T 1
1.1. Hidrocarbonetos alquil aromMatiCOS .........ccovieeeiiiiiiiiicii e 1
1.2. A oxidagdo em reacdes organicas e o t-butil-hidroperoxido (TBHP)................. 5
1.3. Reag0es radicalares e a oxidagao radicalar .............cccooeeeeiiiiiie 10
1.4. Os compostos de nidbio e a catélise heterogénea.............cccvvveeeeeeeeeinniinnnnee. 18

2. OBUIETIVOS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaas 23

3. PARTE EXPERIMENTAL ...citiiiiiiiiititiite ettt e e e e e e e e e s nsnnsaeeeeee s 24
3.1. MateriaiS € REAGENIES .....uuii i et e e e e 24

3.1.1. Reagentes e processos cromatografiCoS...........cccevvvvviiiiiiicciieeiiicee e, 24
3.2. INStrumentacdo € @NAlISE ........ccoovviiiiiii i 25
3.2.1. Difratometria de raioS X (DRX) ......uuuuuuuiumuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieesnnieeeneieenens 25
3.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ............euvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienns 25
3.2.3. Cromatografia GasS0SaA (CG) .....uuuuuuurrruriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeees 25
3.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)........coooiiiiiiiiiiiiiineeeeiiiiieeeeenn 26
3.3. Procedimento para a sintese de Oxido de niébio nanoestruturadas pelo
método sol-gel e hidrotermal.............cccuuiiiiiiiiie e 26
3.4. Procedimento geral para a oxidacdo de HAA e HAP utilizando TBHP e
(o0 ] 14 oTo 1Sy (o 13 L= TN o110 ] oo TP PP 27

4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS ...ttt 29
4.1. Sintese do 6xido de nidbio nanoestruturado pelo método sol-gel e hidrotermal
............................................................................................................................... 29
4.2. Caracterizacao fisico-quimica do 6xido de niébio nanoestruturado................ 30

4.2.1. Difratometria de raios X (DRX) ...coeviiiuiiiiiiieeiieeeeiie e 30
4.2.2. Microscopia eletronica de Varredura (MEV) ...........cccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 33
4.3. Otimizagao cromatogréfica para determinacdo qualitativa e quantitativa dos
derivados oxidados de HAA € HAP..........oooieee 35
G T A o1 o = (T T U RRERPPRPN 35
VA 0C T2 B 11 = o1 [ 1= = g o S SRRPRPN 41
7 JC JN [ T =1 o o PP PRRPPPPPRPIN 43
4.3.4 Tetra-hidronaftaleno.............cooii i 48
R RS ID €= 101 (= o [o TP PPPRTRRPRPIN 50
4.4. Otimizacao de variaveis reacionais gerais no procedimento de oxidacéo de
hidrocarbonetos utilizando o acenafteno como referéncia..............cccceeeeeeeeeeeeee. 52
4.4.1. Efeito dO SOIVENTE ..o 52
4.4.2. Efeito da quantidade de solvente (conCentragcao)..........ccccvvvvvviiieeeeneennnnns 54

4.4.3. Efeito da proporcao de catalisSador ............ccovvvveviviiiiiiiiereeeeee e 55



4.4.4. Efeito da temPeratural .........cooeeeeeieieeiiiie e e e e e eeennns 56

4.4.5. Efeito da estrutura e morfologia do catalisador.............ccccevvvveiiiiieereeennn, 57
4.4.6. TeSIES AUICIONAIS .....cceeeeeiiiiiiee e e e e ettt e e e e e e et e e e e e e e e eeeeennaeeeeeeeeeennes 58
4.5. Sintese de derivados oxigenados de HAA € HAP.........cccccocvvvviieiiiiiiiiiieeneenn, 58

B, CONCLUSAOD . ..o e ettt e, 64



1. INTRODUCAO

1.1. Hidrocarbonetos alquil aromaticos

Em quimica organica, hidrocarbonetos sdo compostos formados inteiramente
e apenas por carbono e hidrogénio. Apesar da simplicidade na constituicdo molecular
dos hidrocarbonetos, estes fazem parte de um grupo funcional muito diverso da
guimica organica se subdivindo em: alcanos, alcenos, alcinos, compostos ciclicos
alifaticos e aromaticos, etc (CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008). Uma infinidade de
hidrocarbonetos é conhecida, entretanto somente um nudmero limitado destas
substancias pode ser usado como matéria-prima da inddstria quimica. Destes
compostos podemos destacar os hidrocarbonetos aquil aromaticos (HAA) e os
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP) (SCHMIDT, 2014; SPEIGHT, 2015).

Os HAA também chamados de alquilbenzenos sdo um subconjunto de
compostos aromaticos onde um ou mais hidrogénios ligados ao anel benzénico séo
substituidos por grupos alquilicos de tamanhos diversos. HAP, por sua vez, sao
compostos aromaticos contendo dois ou mais anéis benzénicos condensados em sua
estrutura (CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008). Além disso, HAP possuem baixa
relacdo carbono-hidrogénio na molécula e podem conter nucleos adicionais com
ndamero de carbonos diferente de seis, sendo aromaticos ou ndo, aumentando a
diversidade e complexidade destes compostos (RAVINDRA, 2008). Os HAA e HAP
mais simples sdo o tolueno e o naftaleno, respectivamente (Figura 1)
(CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008).

Figura 1: Estruturas moleculares do tolueno (a) e naftaleno (b), HAA e HAP mais simples,
respectivamente.

a) b)



Atualmente, a maior e mais econdmica fonte para obtencédo de HAA e HAP sao
as reservas fésseis de petrdleo e de carvao mineral. S&o empregadas diversas
técnicas de separacdo na industria como: destilacdo fracionada, extracao,
cristalizacdo, craqueamento e reforma; no intuito de isolar e purificar diferentes
hidrocarbonetos. Dessa forma é possivel obter acenafteno e indano (Tabela 1), por
exemplo, do alcatrédo de carvdo em concentracdes de 0,3 e 0,1 % em massa,
respectivamente, apods remocdo de produtos mais polares como fendis e de bases
nitrogenadas de alcatrdo (SCHMIDT, 2014; SPEIGHT, 2015).

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas de HAA e HAP estudados neste trabalho.

Massa
Estrutura Nome Molar P.F.(°C) P.E.(°C) p (g/cm?3)(25°C)
(g/mol) (kPa)
. Acenafteno
OO (1,2- 154,21 93,4 279 1,024
Dihidroacenaftileno)
C12H10
Difenilmetano
(1,2- 168,23 22-24 264 1,006
CizH1z2 Metilenodibenzeno)
(benzilbenzeno)
Indano
©i> (2,3-Dihidro-1H- 118,176 -51 176,5 0,965
CoHio indeno)
Tetralin®
(:() (1,2,3,4- 132,21 -35,8 206-208 0,970
CioH12 tetrahidronaftaleno)
Xanteno
(9H-Xanthene) 182,22 101-102 310-312 1.042
C13H100 (Dibenzo[a,e]pyran)

Adicionalmente, rotas quimicas sintéticas sdo empregadas para produzir e
modificar hidrocarbonetos extraidos de fontes naturais, principalmente quanto ao grau
de insaturacdes e ramificacdes, para aplicacbes mais especificas. Reacdes de
hidrogenacéao, desidrogenacao, pirolise e pirosintese na auséncia de Oz, Diels-Alder

e alquilacdo/alcilacdo de Friedel-Crafts sdo muito utilizadas como na sintese do



difenilmetano (Tabela 1) e de anéis benzénicos/HAP em geral (Esquema 1)
(SCHMIDT, 2014; SPEIGHT, 2015; CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008).
Esquema 1: Pirossintese de HAP partindo do etano (reacdo de Diels-Alder) (a). Reacao de Friedel-

Crafts na preparacao do difenilmetano a partir do cloreto de benzila e benzeno, utilizando um acido de
Lewis (AICIs) como catalisador (b).

a)
H H
] =]
—b o ST
| | Calor | H /
H H l ------------------- c/
4\ /N
H
-H Calor
Hidrocarbonetos
Aromaticos B S—
Policiclicos
b)

00070

Por ultimo, muitos HAA e HAP sédo gerados de forma antropogénica, podendo
ela ser doméstica, industrial ou da agricultura como: escape de motores veiculares a
combustéo, refinarias de petrdleo, usinas termelétricas (combustdes incompletas),
deposicao de esgoto, fumaca de cigarro e de churrasqueiras, etc (BANSAL, 2015;
RAVINDRA, 2008).

Por apresentarem minima solubilidade em &agua (alta lipofilicidade), reduzida
pressao de vapor e baixa reatividade, estes hidrocarbonetos tendem a se acumular
na natureza e no tecido dos seres vivos. Os HAA e HAP s&o conhecidos por serem
toxicos e carcinogénicos. A ingestdo e/ou exposicdo destes compostos, para o0s
humanos e seres vivos em diferentes niveis troficos, tem causado interesse e
preocupacdo ambiental e sanitaria. Essas substancias se envolvem em processos

metabalicos, principalmente em mamiferos, produzindo epoxidos e diolepdxidos que



se aderem ao tecido celular e ao DNA levando a mutacdes. A ATSDR, sigla em inglés
para Agéncia de Substancias Toéxicas e Registro de Doencas Norte-Americana,
levando em consideracdo o perfil toxicolégico e os efeitos sanitarios destes
hidrocarbonetos criou uma lista com dezessete HAP considerados como prioritarios
para monitoramento (RAVINDRA, 2008; BANSAL, 2015; LUNDSTEDT, 2007).

HAA e HAP e seus derivados sdo amplamente utilizados na industria como
matéria-prima para a producao de corantes, plasticos, recobrimento superficial e na
fabricacdo de medicamentos, especialmente para tratamentos de pele. Além disso,
podemos citar 0 uso como aglutinadores para fundicdo de aluminio, tintas anti-
vegetativas e combustiveis para estes hidrocarbonetos (SCHMIDT, 2014; SPEIGHT,
2015).

Tanto na indulstria, como na questdo ambiental, estes hidrocarbonetos
necessitam de modificagbes quimicas em suas moléculas para serem
comercializados e remediados no meio ambiente, respectivamente. Em ambos o0s
processos um dos mecanismos mais requisitados e empregados € a oxidagao

organica.



1.2. A oxidacdo em reacgdes organicas e o t-butil-hidroperéxido (TBHP)

A oxidacdo ou reducdo, também chamada de reacdo redox, sdo reacles
guimicas onde os atomos sofrem alteracado em seu estado de oxidagcéao (JERRY, 1985;
CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008). Os termos reduc¢ao e oxidagéo sao antigos e
derivam de observacgfes experimentais passadas. Quando alquimistas e metallrgicos
medievais buscavam determinar o quanto de ferro metélico era obtido a partir de
minérios, perceberam que a quantidade de metal produzida era sempre menor que a
massa de rocha utilizada no processo. Devido a perda de massa deram um nome ao
método:  “reducdo”.  Posteriormente,  Scheele, Lavoisier e  Priestley
independentemente descobriram que a perda de massa era devido a expulsdo de um
elemento quimico, nomeado por Lavoisier na época como oxigénio. A queima do
metal no ar levava a recombinacdo do elemento a molécula, o que deu origem a
expressédo: “oxidagao” (OLSON, 2014).

Com o tempo, a evolucdo da ciéncia introduziu o conceito de
eletronegatividade, que € a medida de uma atragdo de um atomo por elétrons numa
ligacdo, e o formalismo das cargas parciais reais, cargas formais e ndmero de
oxidacdo, que € hipoteticamente a carga que um atomo teria caso todas as ligacdes
fossem idnicas e fossem rompidas (SMITH, 2008; BROWN, 2005). Pode-se, portanto,
analisar a quimica envolvida na metalurgia do ferro no exemplo acima resumindo o
processo de reducdo como o ganho de elétrons pelo elemento ferro durante sua
obtencéo a partir de minérios, e a oxidacdo como a perda de elétrons do ferro durante

0 seu desgaste temporal normal (ex: processo de ferrugem) (Esquema 2).

Esquema 2: Equacédo e semi-reacdes para obtencao do ferro metdlico a partir de minérios ferrosos e
a variacdo dos estados de oxidacdo do Fe e C no processo.

2 Fe,Os(5) + 3 Crg 4 Fes) + 3 COy(g)
Estados de Oxidacdo: Fe =+3,0=-2,C=0 Estados de Oxidacdo: Fe =0,0=-2,C=+4
Semi-reacgdes:

4Fe¥*+12e ——= 4Fe0 (ferro é reduzido)

3¢C0-12¢ 3 C** (carbono é oxidado)

Em quimica organica o estudo das reacfes redox € observado por meio da

variacdo do numero de oxidacéao do atomo de carbono. O carbono € um elemento do



chamado bloco-p, o grupo 14 (grupo do carbono). Possuindo configuracéo eletrénica
[He] 2s? 2p?, o carbono tem a capacidade e afinidade para realizar mdltiplas ligacées
estaveis com outros atomos. Dessa forma o carbono forma a grande maioria dos
compostos quimicos, sendo conhecido mais de dez milhées de compostos de
carbono. Devido a esta versatilidade do carbono, este pode apresentar uma grande
variacdo no seu estado de oxidacao. De fato, encontramos os estados de oxidacéo
desde o mais reduzido -4 (ex. CHs) até o mais oxidado +4 (ex. COz), passando por
todos os outros estados de oxidacao intermediarios. (CONSTANTINO, 2004; SMITH,
2008)

Existem diversas reacfes organicas de oxidacdo descritas da literatura e
amplamente utilizadas na industria. A oxidacdo de posi¢des benzilicas, de alcenos a
alcoois, alcoois a aldeidos ou cetonas, aldeidos a &cidos carboxilicos, e a formacao
de epdxidos, sdo alguns exemplos. Resumidamente, em quimica organica, uma
reducao ira resultar num aumento do numero de ligacdes C-H, ou huma diminui¢ao
do numero de ligacBes C-O, ou equivalente; a oxidacao ir4 resultar numa diminuicédo
do numero de ligacbes C-H, ou num aumento do numero de ligacbes C-O, ou
equivalente (Tabela 2) (CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008).

Tabela 2: Resumo tedrico do formalismo das reagfes redox em quimica organica.

Reducéo (3 defini¢cbes) Oxidacgéo (3 defini¢Bes)
e Ganho de elétrons e Perda de elétrons
e Formacéo de uma ligagdo C-H e Perda de uma ligagdo C-H
e Perda de uma ligacdo C-O (ou e Formacdo de uma ligagdo C-O (ou
equivalente como C-N, C-Cl, etc.) equivalente como C-N, C-Cl, etc.)

Os agentes oxidantes empregados na quimica organica se dividem
basicamente em dois grupos majoritarios: os que contém metais, com elevado nimero
de oxidagéo, ligados ao oxigénio (M-O), como os de cromo (+6) e manganés (+7) e
0s que contém ligagbes oxigénio-oxigénio (O-O), como gas oxigénio, o0zobnio,
peréxidos (ex: H202, TBHP) e peracidos (ex: mCPBA) (CONSTANTINO, 2004;
SMITH, 2008). Os agentes oxidantes apresentam algumas vantagens quando
comparados com meétodos eletroquimicos como a auséncia de um eletrélito de
suporte, preparacdes rapidas e em larga escala, além da possibilidade de uso de

solventes néo polares no processo (CONNELLY, 1996).



A literatura relata um emprego de diversos agentes oxidantes em reacgdes
organicas. Reagentes como os a base de cromo (ex: CrOs, Na2CrOz, K2Cr207) (ZHAO,
1998), manganés (ex: KMnOas) (DASH, 2009), OsOa, Ag20, Se20, oxido de ruténio
(VI (ALI, 2014) periodinana de Dess-Martin (DMP), dimetilsuféxido ativado (DMSO),
clorocromato de piridinio (PCC), dicromato de piridinio (PDC), entre outras, sdo 0s
exemplos mais classicos para oxidacdo de alcoois a aldeidos, cetonas e &cido
carboxilico, entre outros, por exemplo (DESS, 1991; OMURA, 1978; CONSTANTINO,
2004; SMITH, 2008). Ao lidar com um crescente numero de moléculas diferentes e
complexas, houve um esforco dos quimicos para desenvolver oxidantes mais
seletivos que agissem em condigbes mais brandas. Novos catalisadores e agentes
oxidantes vém sendo exaustivamente desenvolvidos e estudados com esta finalidade.
O uso de TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), hipoclorito de sodio, oxigénio
molecular, peroxido de hidrogénio e t-butil-hidroperéxido (TBHP) vem sendo
empregados concomitantemente com o uso de catalisadores heterogéneos metalicos
ou ceramicos para oxidacdes diversas (ZORZANELLI, 2015; ALI, 2014).

O t-butil-hidroperoxido (TBHP) (tBuOOH) faz parte dos compostos quimicos
classificados como peroxidos organicos (ROOR’), mais precisamente hidroperoxidos
organicos (ROOH), derivados do peréxido de hidrogénio (H202) pela substituicdo de
um H por um substituinte organico (CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008). Os
peréxidos organicos estdo presentes em muitos compostos, intermediarios ou
produtos finais, sintéticos ou naturais. Na natureza, pode-se destacar o papel dos
peréxidos nos processos biolégicos envolvidos na degradacdo de gorduras (ex:
aspecto ran¢oso), perda de atividade de vitaminas e bioluminescéncia de vagalumes,
por exemplo (SANCHEZ, 2000; KLENK, 2000).

Os hidroperoxidos alquilicos séo sintetizados por varios métodos incluindo: a
reacdo do peréxido de hidrogénio com isobutileno ou t-butil alcool na presenca de
acido sulfurico; a reacdo entre t-butil alcool e acido peroximonosulfurico; e a
autoxidacdo do isobutano com oxigénio. Estes compostos apresentam muitas
aplicacbes na producédo de polimeros, agentes alvejantes e desinfetantes, fabricacédo
de explosivos e na sintese organica como agente oxidante em reacdes de epoxidacao
(reacdo de Sharpless) (SHARPLESS, 1980) (Esquema 3), producao de oxido de
propileno (processo Halcon), entre outras (KLENK, 2000; SMITH, 2008)



Esquema 3: Esquema geral para a reacao de epoxidacédo de Sharpless a partir de um alcool alilico,
utilizando dietiltartarato e t-butil-hidroperéxido para a producao regioseletiva de epoxi alcoois.

(S,S)-Dietiltartarato

(-)-DET
R, O OH
Ti(O'Pr),
t-BUOOH R Rs
epoxi alcool

R, OH
)_( R;E(/OH

alcool alilico R, R3

Ti(O'Pr),
t-BUOOH
Os hidroperéxidos organicos podem ser liquidos ou soélidos a temperatura
ambiente, sua solubilidade em agua e caracter explosivo diminuem com o aumento
da massa molar do composto, assim como o contetdo de oxigénio ativo da molécula
(Tabela 3). Hidroperéxidos alquilicos sdo acidos mais fortes que os alcoois
correspondentes, apresentando acidez similar a de fendis, o que contribui para sua
purificacdo, via precipitacdo de sais, com 0 uso metais alcalinos apds sua sintese
(SANCHEZ, 2000; KLENK, 2000).

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas de alguns hidroperdxidos organicos e do peréxido de
hidrogénio.

Massa P.F. P.E. (°C) Conteudo de

Nome Formula Molar (°C) Oxigénio Ativo

(g/mol) (%)
Peréxido de hidrogénio HO-OH 34,01 -0,4 150 47,0
Metilhidroperéxido H3C-OOH 48,04 - 38-40 33,3
n-Propil hidroperéxido = CH3CH2CH2-OOH 76,09 - 35 21,0
Isopropil hidroperoxido  (HsC)2CH-OOH 76,09 - 107-109 21,0
t-Butilhidroperoxido (HsC)sC-OOH 90,12 4,0 35 17,7
Hidroperéxido de Ph-C(CHs)2-OOH 152,19 - 53 10,5
Cumeno

A reatividade destes compostos esta diretamente associada a ligacdo O-O.
Esta é relativamente fraca, com uma energia de dissociacao de ligacdo (EDL) entre

180-210 kJ/mol, menos que a metade da EDL para ligagdes C-C, C-H e C-O (BACH,



1996). Devido a este fato, hidroperoxidos organicos sofrem decomposigéo térmica e
fotolitica resultando na homolise da ligacdo O-O e producdo de radicais hidroxila
(HO:), e consequente geracdo do alcool correspondente. Os radicais hidroxila sao
altamente reativos e de vida curta, podendo iniciar e propagar reacdes radicares como

as que ocorrem na atmosfera e na oxidacao radicalar (HAYYAN, 2016).

Esquema 4: Reacdo demostrando a homolise da ligacdo O-O no TBHP produzindo radicais hidroxila.

~
/é?)—OH Al )<O- + -OH EDL =+180-184 kl/mol
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1.3. Reagdes radicalares e a oxidagao radicalar

Um pequeno, porém, significativo grupo de moléculas é formado por reacdes
que envolvem intermediarios radicalares altamente reativos. Um radical € uma
espécie quimica com um elétron desemparelhado, formado pela homdlise de uma
ligacdo covalente. Um radical contém um &tomo que ndo possui um octeto completo
de elétrons, tornando-o reativo e instavel. As espécies radicalares, também chamadas
de radicais livres recebem energia durante a clivagem da ligacdo covalente. Esta
energia é fornecida por meio de duas fontes energéticas comuns: calor e luz. Ao
aquecer, por exemplo, uma mistura de Clz, ou expd-la a luz visivel resultaria em
guantidades significantes de homdlise da ligacdo CI-Cl, gerando radicais livres Cl-
(Esquema 5). E bom lembrar que a energia luminosa é derivada da relacdo entre a
frequéncia de fotons de radiacdo eletromagnética (luz) e sua energia (E = hi). Fétons
que colidem com moléculas transmitem energia a elas, e esta energia em
determinadas condi¢des sdo suficientes para romper ligagdes (CONSTANTINO, 2004;
SMITH, 2008; BROWN, 2005).

Esquema 5: Homdlise da ligacdo CI-Cl catalisada por uma fonte de calor ou luz.
e A (calor) ou A (luz) |
2t S

As reacoes radicalares sdo descritas e separadas em trés partes: iniciacao,
propagacéao e terminacédo. O processo de homolise e formacéo dos radicais livres é
denominado iniciagdo. Na etapa de iniciagdo, 0s primeiros radicais livres s&o
formados. E importante salientar, entretanto, que a quebra e formac&o de ligacdes
pode estar em equilibrio, podendo dois radicais livres se recombinarem em uma
molécula estavel (CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008). Neste primeiro passo, a
iniciagdo é sempre a etapa lenta, que em cinética quimica é conhecido como periodo
de inducédo (IUPAC, 1997). Posteriormente, na etapa de propagacdo, os radicais
formados, que possuem alta reatividade, acabam por reagir com uma outra espécie
quimica, geralmente neutra, formando uma nova ligacdo covalente e podendo gerar
outro radical. Por fim, na etapa denominada terminac&o, os radicais formados
culminam por reagir uns com o0s outros gerando ligacdes covalentes e espécies
guimicas estaveis. Algumas moléculas como o acido ascorbico (vitamina C) e a-

tocoferol (vitamina E) s&o conhecidas por prevenir a formacao de radicais livres e
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como consequéncia suas reacoes. Estas substancias sdo denominadas de inibidoras,
neutralizadoras ou supressoras de radicais (CONSTANTINO, 2004; SMITH, 2008).

As caracteristicas de uma reacéo radicalar como velocidade, estabilidade e
seletividade séo derivadas das propriedades dos radicais presentes na transformacéao.
Como os radicais sdo espécies deficientes em elétrons, qualquer fator que auxilie na
possibilidade de doacéo de densidade eletronica ao orbital semipreenchido, ou que
“‘espalhe” a deficiéncia eletrénica pela molécula estabilizara o radical. De uma forma
resumida a clivagem de uma ligacdo mais fraca (menor EDL) formara um radical
centrado em carbono mais estavel. Portando, a energia de dissociacdo de ligacéo é
essencialmente uma medida de estabilidade de radicais livres (CONSTANTINO, 2004;
SMITH, 2008; ZAVITSAS, 2010; WODRICH, 2011; POUTSMA, 2011; ZAVITSAS,
2008)

Existem fatores que afetam a estabilidade de um radical. As condi¢cfes sao:
namero de grupos alquilicos ligados ao radical; ressonancia; atomos com pares de
elétrons livres adjacentes; eletronegatividade; tamanho do atomo (polarizabilidade);
hibridizacao; e por ultimo, grupos retirados de elétrons adjacentes (ZAVITSAS, 2010;
WODRICH, 2011; POUTSMA, 2011; ZAVITSAS, 2008).

A estabilidade de um radical centrado em carbono aumenta com o nimero de
grupos alquilicos ligados ao radical. Nota-se que as EDLs para C-H diminuem quando
se percorre do radical metila ao radical terciario, passando por radicais primarios e
secundarios. Sendo as ligacbes C-H, em carbonos terciarios, mais faceis de serem

quebradas, formando espécies radicalares mais estaveis (Figura 2).
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Figura 2: Estabilidade radicalar comparada em funcdo do nimero de grupos alquilicos adjacentes
ligados o radical.

Estabilidade do radical aumenta na ordem metil < primério < secundéario < terciério

i CHs
H-CHs H—CH,CHj; H—Q—CH3 H—Clt—CH3
CH3 CH;

434,7 kJ/mol 409,6 kJ/mol 401,3 kJ/mol 388,7 kJ/mol
Ligagdo mais forte Ligagdo mais fraca
y X CHe Oy CHs
H H H3c”(-:‘H ch/(-:\cH3
Radical Metilico Radical Primério Radical Secundario Radical Terciario

Menos estéavel Mais estéavel

Ao comparar as forgas de ligacado de C-H do propano e do propeno, constata-
se que este possui uma menor energia de ligacdo. Esta disparidade € um reflexo da
maior estabilidade que a ressonancia de um radical alilico proporciona. A ligacdo C-H
se torna ainda mais enfraquecida se houver maior possiblidade de hibridos de

ressonancia na molécula como é o caso do 1,4-pentadieno (Figura 3).

Figura 3: Estabilidade radicalar comparada em funcdo do nimero de estruturas de hibridos de
ressonancia possiveis.

Estabilidade do radical aumenta se este é estabilizado por ressonancia

T 4 T T 4
H‘C\ , /H _C_ CH
7 C-y HoC? HoC”C-
H3C | 2 [ ~H 2 | C(
H H H H
409,6 kJ/mol 355,3 kJ/mol 317,7 kJ/mol
Ligacdo mais forte Ligagao de forca intermediaria Ligacdo mais fraca
H H H CH,
H#\ H )\ H > )\ CH
- > _ '
HC G HC™ G H,C™ °C
H H |l|
Menos estéavel Mais estével
N&o estabilizado por Estabilizado por ressonéncia Duplamente estabilizado
ressonancia por ressonancia

Nota-se uma diferenca nas EDL’s de C-H entre o metano e o metanol. No
metanol esta energia € reduzida devido ao par de elétrons livre estabilizante adjacente

do oxigénio, ausente no grupo metila do metano (Figura 4).
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Figura 4: Estabilidade radicalar comparada em funcdo da existéncia de pares de elétron livres em
atomos adjacentes ligados ao radical.

Estabilidade do radical aumenta com doadores de pares de elétron livres adjacente

H-CHs H-CH,F H-CH,OH H—CH,NH,
434,7 kJ/mol 422,2 kJ/mol 397,1 kd/mol 388,4 kd/mol
Ligacdo mais forte Ligacdo mais fraca
» CHs > . CI:HZ > . (I:HZ > . (I:HZ

E OH NH»
Menos estéavel Mais estavel

Quando se compara as energias de dissociacao de ligacdo entre hidrogénios e
ametais do segundo periodo da tabela periddica, nota-se que a estabilidade radicalar
decresce com o aumento da eletronegatividade do ametal, devido a uma menor

tendéncia de a ligagéo ser rompida homoliticamente (Figura 5).

Figura 5: Estabilidade radicalar comparada em relacdo ao aumento da eletronegatividade, da esquerda
para a direita na tabela periédica, do &tomo central.

Estabilidade do radical decresce da esquerda para a direita ao longo da tabela periédica

H-CHs H=NH, H-OH H—F
434,7 kd/mol 430,5 kJ/mol 497,4 kJ/mol 568,5 kJ/mol
Ligagdo mais fraca Ligacdo mais forte
u CH3 > " NH2 > . .C.)H >
Mais estéavel Menos estavel

A estabilidade de um radical aumenta com o crescimento do volume atdémico
do elemento que suporta o elétron desemparelhado. Um elemento maior, possui
orbitais eletrbnicos mais amplos e mais afastados no nucleo, e dessa forma,
“‘percebem” uma menor mudanca de carga efetiva que um atomo menor “perceberia”
(Figura 6).
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Figura 6: Estabilidade radicalar comparada em relagcédo ao crescimento do tamanho do atomo, de cima
para baixo na tabela periddica, central.

Estabilidade do radical aumenta ao descer numa mesma familia da tabela periédica onde o
orbital parcialmente preenchido estd num atomo maior, e a deficiéncia eletrénica pode ser

espalhada sobre uma area mais ampla

H—I H-Br H-CI H-F
296,8 kJ/mol 363,7 kd/mol 430,5 kJ/mol 568,5 kJ/mol
Ligagdo mais fraca Ligacdo mais forte
. .|.: > *Bra > . EI . >
Mais estavel Menos estavel

Ao comparar a estabilidade radicalar entre hidrogénios ligados a carbonos com
hibridizacdes diferentes, percebe-se que quanto maior a proporcdo s do orbital
hibridizado, maior € a EDL e menor a estabilidade do radical formado. Isso ocorre
analogamente devido ao fator do paragrafo anterior. Quanto mais longe do nucleo o

orbital semipreenchido esta, mais estavel o radical formado sera (Figura 7).

Figura 7: Estabilidade radicalar comparada em relagdo a proximidade do orbital hibridizado com o
nacleo atémico.

Estabilidade do radical diminui com a maior proximidade do orbital com o ndcleo atdmico

H H

H-CH,CHs =c H—=C-H
H H

409,6 kJ/mol 451,4 kJ/mol 522,5 kJ/mol

Ligacdo mais fraca Ligacdo mais forte
H L}
* CH,CHjy > >:C\ > =C-

H H

Mais estéavel Menos estéavel

sp?
sp? sp

Por ultimo, nota-se que radicais sdo desestabilizados por grupos retiradores de
elétrons. Para uma melhor compreensao do fenbmeno, usa-se exemplos onde o grupo
elétron retirador ndo pode doar densidade eletrénica ao radical formado, o que
estabiliza-lo-ia. Um bom exemplo € quando se compara a EDL de C-H o etano com o

trifluoroetano (Figura 8).
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Figura 8: Estabilidade radicalar comparada em relagdo ao numero de elementos elétron retiradores
adjacentes ao radical.

Grupos elétron retiradores desestabilizam radicais livres

H—CH,CHs H=CHC
409,6 kJ/mol 443,1 kJ/mol
Ligacdo mais fraca Ligacdo mais forte

" CH2CH3 " CH2C
Mais estavel Menos estavel

Muitos destes fatores auxiliam na explicacdo e razoabilidade do porqué
hidrogénios de posicdes benzilicas de HAA e HAP serem mais suscetiveis a oxidacao
radicalar, alvo de estudo deste trabalho, via OH-, do que hidrocarbonetos alifaticos,
por exemplo. A Tabela 4 traz os valores de EDL para C-H em diferentes
hidrocarbonetos (SENOSIAIN, 2001; CHERKASOV, 2000; KRANENBURG, 2000;
LAARHOVEN, 1999).

O numero de estudos em oxidag&o de hidrocarbonetos via reagdo radicalar com
TBHP vem aumentando progressivamente na literatura (BURANGE, 2012; SINGH,
2009; BISWAS, 2010; NAKANISHIA, 2009; MIHALJEVI'C, 2006; ZHANG, 2009;
ZHOU, 2013). Entretanto, o mecanismo de sua acédo (em grande parte dos casos
pautados pelo radical hidroxila), assim como muitas reacdes radicalares, mesmo que
plausiveis, ainda permanecem ndo compreendidas totalmente. Por outro lado, pode-
se afirmar pelas analises dos produtos formados nestas oxidacdes que o caminho
reacional via abstracao de H benzilico € um importante caminho reacional na tentativa
de elucidar a direcdo destas transformacdes (ZHANG, 2009; ZHOU, 2013).
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Tabela 4: Energias de dissociacdo de ligacao para ligacdes (C-H) no benzeno e em posic¢des benzilicas
em diferentes hidrocarbonetos.

Energia de Dissociagdo de Ligac¢éo (EDL)

Composto ]
para ligac6es C-H (kJ/mol)
H
©/ 473,1
H
@ 370,3
©)\H 363,7
©>i 353,1
H
CO
H
340,6
H

Zhou e colaboradores, por exemplo, descreveram a oxidacao de acenafteno (1)
em fase gasosa na presenca de radicais OH- e NOs-. Utilizando a espectrometria de
massas foram detectados residuos carbonilicos (acenaftenona [lI]) e de hidroxila
(acenaftenol [Ill]) ndo aromatico em alguns produtos formados, gerando a proposta de

mecanismo reacional apresentada no Esquema 6 (ZHOU, 2013).
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Esquema 6: Mecanismo proposto para a abstracao de H do acenafteno por radicais hidroxila e nitrato
segundo Zhou e colaboradores (adaptado).

-
l + OHNQ, —= ‘l +  HyOMHNO,

- O,
RO, l ¢
o 00

‘_NF
NO,

-
02 RO; Oz

1) 11},

Além disso, o uso de TBHP combinado com catalisadores metélicos do bloco-
d tem demonstrado resultados mais seletivos e com rendimentos superiores quando
comparados aos que usam o0 hidroperéxido isoladamente. Os metais possuem a
propriedade de acelerar a decomposi¢cdo do hidroperoxido em radicais hidroxila e
coordena-los em sua estrutura. Elementos como Fe (CHENG, 2000; BARTON, 2008;
NAKANISHIA, 2009; GLUSHAKOVA, 1983; MIHALJEVI'C, 2006), Co (HARRIS, 1997;
GLUSHAKOVA, 1983), Mn (BURANGE, 2012; GLUSHAKOVA, 1983), V (STEPOVIK,
2009; GLUSHAKOVA, 1983), Cr (ROTHENBERG, 1998; GLUSHAKOVA, 1983), Cu
(GLUSHAKOVA, 1983), W (GLUSHAKOVA, 1983), Rh (GLUSHAKOVA, 1983) ja

foram reportados com esta caracteristica.

O nidbio (Nb) que apresenta vasta e variada aplicabilidade em sintese organica
e por ter propriedades similares ao vanadio (V) (LACERDA, 2012), se apresenta de

forma promissora como catalisador em reagfes de oxidagdo benzilicas.
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1.4. Os compostos de nidbio e a catalise heterogénea

O elemento quimico niébio (Nb) foi descoberto em 1801 pelo quimico inglés
Charles Hatchett (ROSE, 1844), entretanto, 0 mesmo s6 foi isolado por Bloomstrand
em 1866 (SCHLEWTIZ, 1996). A principio, por ter sido encontrado em amostras de
columbita, provavelmente da regido de Nauteague, que compreende hoje areas dos
estados de Connecticut e Massachussetts nos EUA, o elemento foi chamado de
Columbium (Cb) (HATCHETT, 1802; GREENWOOD, 2003). Décadas depois,
Heinrich Rose mostrou a existéncia dos elementos metalicos tantalo e columbium nos
minerais de columbita e tantalita, que até entdo eram considerados 0 mesmo
elemento. Dessa forma, com a nova descoberta, o cientista renomeou o elemento
columbium para Niobe, filha do rei Tantalo, em alusdo a mitologia grega. Contudo,
somente em 1950, a IUPAC oficializou o nome niébio (GREENWOOD, 2003).

O nidbio (Nb) é um metal de transicao (bloco d) e pertence a familia (grupo) 5
(antigo 5B) da tabela periodica, mesma familia do vanéadio (V), tantalo (Ta) e dubnio
(Db). E um metal prateado, brilhante e ddctil, tem estrutura ctbica de corpo centrado,
namero atdémico igual a 41, grau de dureza na escala Mohs de 6, massa atdbmica
relativa igual a 92,906 u, possuindo altos pontos de fusao e ebulicdo (ENGHAG, 2007,
HIRAO, 1997; PEREIRA, 2013). A Tabela 5 traz propriedades fisico-quimicas dos
elementos do grupo 5 (LEE, 1999).

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas dos elementos do grupo 5.

Raio Raio P.F. P.E. Densidade Eletronegati-
Elemento covalente ibnico (°C) (°C) (g/cm?) vidade de
(A) M3*( A) Pauling
\% 1,22 0,640 1915 3.350 6,11 1,6
Nb 1,34 0,720 2.468 4.758 8,57 1,6
Ta 1,34 0,720 2.980 5.534 16,65 15
Db 1,49 (est.) - - - 29,3 (est.) -

O nidbio tem conhecido carater oxofilico, seus numeros de oxidacdo variam de

-3 até o +5, sendo este 0 que garante maior estabilidade ao elemento. A fato de ser
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um metal de transi¢do, e possuir orbitais d vazios, torna o nidbio capaz de acomodar
um grande numero de ligantes apresentando diferentes nimeros de coordenacao
(GREENWOOD, 2003; HIRAO, 1997; SCHLEWTIZ, 1996; WIGLEY, 1996; LACERDA,
2012). Devido a essas caracteristicas, a quimica organometéalica do nidbio € muito
rica e vantajosa refletindo no aumento recente de publicagbes na literatura
(LACERDA, 2012; LACERDA, 2015; ANDRADE, 2004; ANDRADE, 2006;
KOBAYASHI, 2005).

O Brasil € detentor das maiores reservas de niébio do mundo (98,2 %), seguido
por Canadd, Australia, Egito, Republica Democratica do Congo, Groelandia
(Dinamarca), Russia, Finlandia, Gabao, Tanzéania, dentre outros (DNPM, 2015). A
Tabela 6 ilustra a grande superioridade brasileira no mundo em termos de reserva

mineral de niébio.

Tabela 6: Reserva e producéo de nidbio em 2014.

Paises Reservas (t) Producéo (t)
Brasil 10.827.843 88.771
Canada 200.000 5.000
Outros paises Nd 1.000
Total 11.027.843 94.771

Além de possuir as maiores reservas, o Brasil também é o maior produtor do
niébio, com aproximadamente 94 % da producdo mundial (88.771 toneladas do
metal). Em territorio nacional, as reservas minerais lavraveis de nidbio se encontram
nos estados de Minas Gerais, Amazonia, Rondonia, Paraiba e em Goias (PEREIRA,
2013; DNPM, 2015). Em Minas Gerais, na cidade de Araxa, e em Goias, na cidade de
Cataldo, se encontram reservas lavraveis de minério pirocloro com producdo de
411,15 e 106,8 Mt/ano respectivamente (DNPM, 2015). A companhia responsavel
pela maior parte da mineragdo do nidbio no pais é a CBMM (KOUPTSIDIS, 2008).

Devido a sua versatilidade, vantagem econdmica e disponibilidade de
suprimento no longo prazo, a liga ferro-nibbio tem apresentado crescimento de
aceitacdo e utilizacdo mundial (MME, 2010). O Brasil opera oferta e producdo
suficiente desta liga para suprir a demanda mundial. Estados Unidos (30%), China

(23%), Japao (11%), entre outros sdo atendidos por quantidades que variam de
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90.000 a 100.000 toneladas, gerando valores negociados de aproximadamente 1,7
bilhdes de ddlares em 2014 (MME, 2010; DNPM, 2015).

Na natureza, o niébio possui uma abundancia relativa e intermediaria a outros
metais de cerca de 24 partes por milhdo. Devido ao seu caracter oxofilico ja descrito,
0 niébio nunca ocorre como metal, mas sempre em rochas minerais, muitas vezes
associado ao tantalo com quem possui forte afinidade geoquimica. Existem
aproximadamente 90 tipos diferentes de espécies minerais com o niobio e o tantalo,
normalmente em forma de hidréxidos, silicatos ou boratos. Pode-se destacar os
minérios columbita-tantalita, pirocloro, bariopirocloro com teores maximos de Nb20s
de 76, 71 e 67 %, respectivamente, sendo os dois primeiros as principais fontes de
nidbio existentes no Brasil e no mundo (DNPM, 2008; PEREIRA, 2013).

O nidbio é ideal para aplicac6es siderurgicas, metallrgicas e quimicas devido
a sua alta resisténcia a corroséo, alta condutividade elétrica, além de boa ductibilidade
e maleabilidade (SCHLEWTIZ, 1996). O metal € utilizado na fabricacdo de aco e aco
inoxidavel, superligas, supercondutores, jéias, moedas comemorativas, iluminacéo
publica, implantes cirdrgicos, plataformas marinhas, laminas de barbear, etc (DNPM,
2008; GLOWACKI, 2002; BIASON, 1991; CHIOU, 1971; GNADENBERGE, 2006).

Além das suas vastas aplicacdes industriais, o nidbio vem atraindo interesse
de diversos grupos de pesquisa, devido a versatilidade de seu uso em sintese
organica. O niodbio pode atuar como acido de Lewis e catalisar reacdes que nao
ocorreriam sem sua presenca. Nao obstante, os 0xidos de nidbio e seus derivados
foram descritos como compativeis para muitas reacdes organicas (LACERDA, 2012;
LACERDA 2017; ANDRADE, 2004; ANDRADE, 2006; GUO, 1993)

Os catalisadores de nidbio oferecem vantagens por serem heterogéneos
apresentando estabilidade quimica e térmica, boa acessibilidade e porosidade, fato
gue pode ser evidenciado pela ancoragem dos grupos organicos em seus sitios ativos,
além disso, podem ser recuperados e reaproveitados. O desenvolvimento de
catalisadores nanoestruturados em geral emerge como solucdes sustentaveis para
potencializar as estruturas macroscopicas. Essas particulas apresentam maior
superficie de contato, aumentando a exposicdo dos reagentes no sitio ativo
produzindo maiores rendimentos em situacdes reacionais mais brandas (MACEDO,
2006; ABREU, 2005; POLSHETIWAR, 2010; RANI, 2014).
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O oxido de nidbio, pentoxido de nidbio ou &cido nidbico, € um pé branco que
pode ser dissolvido somente em fusdo (em KHSO4, por exemplo), ou em acidos e/ou
bases como HF e NaOH, respectivamente. Ele é preparado pela hidrolise de solucbes
alcalinas de niobatos, pentacloreto de niébio ou por precipitacdo por aménia de
solucéo de &cido fluoridrico contendo compostos de nidbio. O 6xido hidratado obtido
€ posteriormente submetido a calcinacdo. As fases cristalinas formadas séo
determinadas pelo tratamento térmico utilizado, sendo praticamente todas as
mudancas de fase nessa etapa irreversiveis (ECKERT, 2005). A Tabela 7 apresenta

as propriedades fisico-quimicas do 6xido de nidbio.

Tabela 7: Propriedades fisico-quimicas do éxido de nidbio.

Oxido de niébio Massa Molar Densidade
(estrutura (g/mol) P.F.(°C) Solubilidade (g/cm3)

ortorrdbmbica)

Insoltvel em
265,81 1.512 agua 4,60
Soluvel em
HF

As aplicacfes de 6xido de nidbio (nanoestruturado ou néo) e seus filmes finos
foram descritas em: metalurgia (na producdo de materiais rigidos), industria éptica
(como aditivo anti-desvitrificante em vidro derretido), células solares e diodos
emissores de luz, dispositivos de deteccdo em geral, baterias e supercapacitores,
dispositivos eletrocromicos e em sintese organica (ECKERT, 2005, MACEDO, 2006;
ABREU, 2005; POLSHETIWAR, 2010; RANI, 2014).

Paixdo e colaboradores, por exemplo, empregaram um catalisador de hematita
(Fes04) dopado com Nb20s nanoestruturado em uma reagdo multicomponente de
Biginelli visando a sintese de derivados de 1,4-di-hidropirimidinonas (Esquema 7). O
resultado foi um rendimento de 99 % utilizando 0,1 % em mol de catalisador para a
mistura de hematita e 6xido de nidbio nanoestruturado, bem superior aos 60% obtido

pela adicdo de 0,6% em mol de hematita pura (LIMA, 2014).
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Esquema 7: Sintese de 1,4-di-hidropirimidinonas por meio da reagdo multicomponente de Biginelli.

O Ph
O O 0 Fe30,@Nb,05

EtO
+ +
M OEt )J\ Solvente, 80 °C |




23

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar o uso de 6xido de niodbio, amorfos ou
cristalinos, como catalisadores em reacdes de oxidacéo radicalar, usando tert-butil-
hidroperoxido (TBHP) como oxidante, de hidrocarbonetos alquil aromaticos (HAA) e
aromaticos policiclicos (HAP) visando a obtencéo de derivados benzilicos oxigenados

destes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Reagentes

3.1.1. Reagentes e processos cromatograficos

Os reagentes e solventes utilizados durante o trabalho foram adquiridos
comercialmente da Sigma-Aldrich®. O 6xido de nidbio amorfo (Nb20s) foi também
adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich®, enquanto que o acido nidbico
(Nb20s-xH20) de denominacgéo HY-340 foi obtido por doacdo da Companhia Brasileira
de Mineracao e Metalurgia (CBMM) e o 6xido de nidbio cristalino pelo método sol-gel

sintetizado conforme procedimento descrito neste trabalho.

Os hidrocarbonetos e derivados utilizados nos estudos de oxidagdo foram
adquiridos comercialmente da Sigma-Aldrich®.

As cromatografias em camada delgada (CCD) foram realizadas em silica gel
0,2 mm Sigma depositada em aluminio. As amostras foram reveladas em uma
lampada UV da marca Boiton de emissdo com comprimentos de onda de 254 nm e
365 nm.

As purificagdes por cromatografia em coluna (CC) foram realizadas com silica
gel 60 (70-230 mesh) da Sigma-Aldrich®, utilizando misturas de hexano e acetato de
etila como eluente em diferentes propor¢cdes dependendo do substrato oxidado e
produto obtido. Os solventes comerciais foram convenientemente purificados
conforme métodos usuais (ARMAREGO, 2009).
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3.2. Instrumentacao e analise

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A DRX foi realizada em um equipamento difratdmetro Rigaku RINT2000 com
radiacdo CuKa, utilizando 40 kV e 20 mA. Equipamento situado na Central de

Laboratérios de Pesquisa | (CASCA | — Unesp - Campus Bauru).

3.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MEV foi realizada utilizando equipamentos EVOLS15 Zeiss, equipamento
situado na Central de Laboratorios de Pesquisa IV (CASCA IV — Unesp - Campus
Bauru), e FEG-MEV JEOL modelo 7500F situado no Instituto de Quimica de
Araraquara (IQ-Unesp). Condic¢des: sem recobrimento, em substrato de silicio, 20 kV.

3.2.3. Cromatografia Gasosa (CG)

Os cromatogramas foram obtidos num sistema cromatogréafico gasoso modelo
Clarus 600 da PerkinElmer (Waltham, MA, USA). O sistema é equipado com
amostrador automatico, detector de ionizacdo de chama (DIC) (Flame lonization
Detector — FID), uma coluna cromatogréfica Elite-Wax (30 m x 0,25 mm DI x 0,25 um)
de fase estacionaria polar de PEG (polietilenoglicois), conectada a uma coluna de
protecao de 5m x 0,53mm DI e seringa de injecdo com capacidade de 5,0 uyL com
agulha de 0,47 mm DI. O método padronizado utilizou injegdo de 2,0 uL com tipo de
injecdo POC (Programmable on-column), split de razdo 1:20, fluxo de N2 em 450
mL/min. As rampas de aquecimento variaram de acordo com o hidrocarboneto a ser
oxidado estudado. Equipamento situado no Laboratério de Sintese Organica e

Processos (LSOP — Unesp — Campus Bauru).
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3.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de hidrogénio e carbono (RMN de 'H, 400 MHz; RMN
de 3C, 100 MHz) foram obtidos em um espectrometro Bruker DRX-400. Os
deslocamentos quimicos () estdo relatados em parte por milhdo (ppm) em relagcéo
ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrdo interno, colocando-se entre
parénteses a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, ddd = duplo
duplo dubleto, t = tripleto, td = triplo dubleto, m = multipleto, etc.), a constante de
acoplamento (J) em Hertz (Hz) e o niumero de hidrogénios deduzido da integral
relativa. Equipamento situado no laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear do
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeiréo
Preto (FFCLRP - USP).

3.3. Procedimento para a sintese de 6xido de ni6bio nanoestruturadas
pelo método sol-gel e hidrotermal

Em um béquer com agitacdo magnética, foram adicionados 30 mL de alcool n-
butilico e 6 mL de acido acético. Em seguida 2,6 g de pentacloreto de niébio (NbCls)
foram adicionados a solucdo. A solucao transparente e pouco viscosa foi deixada sob
agitacdo até homogeneizacéo e emergida em banho ultrassénico de bancada (132 W
e 40 Hz) por 60 min.

Na sintese de sol-gel a solucdo homogeneizada foi posteriormente concentrada
em chapa de aquecimento até aproximadamente ¥4 de seu volume. O gel resultante
final, amarelo escuro e viscoso, foi calcinado em diferentes temperaturas, em 500 e
800 °C por 60 min, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. A técnica sol-gel
utilizada neste trabalho seguiu o protocolo de Schmitt para sintese de 6xidos de TiOo.
Esta técnica € conhecida por obter particulas nanoestruturadas com tamanho
uniforme (SCHMITT, 1998).

Em contraste, para a técnica hidrotermal, a solucdo homogeneizada foi
introduzida num micro-ondas adaptado (Panasonic Piccolo 800 W), acoplado a um
controlador externo de temperatura (Incon CNT120) e tratado a 150 °C por 10, 20 e

40 min. As amostras formadas foram centrifugadas e secas em estufa.
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3.4. Procedimento geral para a oxidacdo de HAA e HAP utilizando TBHP e
compostos de niébio

Durante a realizagcdo deste trabalho, muitas variaveis como solvente,
guantidade de solvente/concentracdo de reagentes, quantidade de catalisador
(Nb20Os), morfologia e estrutura do catalisador, temperatura e atmosfera reacional
foram testadas com o intuito de otimizar o processo naquele onde houvesse a melhor
porcentagem de conversdo do hidrocarboneto (HAA ou HAP) em cetona aromatica.

Os resultados destas avaliaces estao descritas no item 4.4 deste trabalho.

Desta forma, o procedimento geral aqui descrito (Esquema 8) se refere ao
processo otimizado onde € similar ao descrito por Burange e colaboradores
(BURANGE, 2012). Em um bal&o reacional foram adicionados: o hidrocarboneto (1,0
mmol), o TBHP (3,0 mmol, 0,38629), o catalisador (Nb2Os amorfo 10 mol %) e 3 mL
de CH3CN. O o6xido catalisador foi ativado previamente, sendo aquecido a 100°C de
10 a 15 minutos. A mistura reacional foi sonicada por 10 minutos e entdo agitada ao

refluxo (aprox. 90 °C) por 24 horas.

Esquema 8: Oxidagéo de hidrocarbonetos (HAP ou HAA) em cetonas arométicas.

1 N R TBHP, Nb205 R X R

refluxo, CH3CN
24h
As reacdes foram inicialmente monitoradas por CCD com o intuito de investigar

“spots” diferentes dos padrdes primarios de hidrocarboneto ou alcool.

Apbs o término do tempo reacional de 24 h cessou-se a agitacdo no baldo
reacional para precipitacdo do catalisador e a mistura foi esfriada até a temperatura
ambiente. Uma aliquota de 40 uL foi pipetada do baldo reacional e transferida para
um tubo de ensaio onde foi diluida com 2 mL de acetado de etila e seca com sulfato
de magnésio anidro. Entdo, 1 mL do conteddo do tubo de ensaio foi transferido para

um vial com tampa e submetido a analise em cromatdgrafo gasoso.

Além disso, rotineiramente, todo o produto reacional excedente foi extraido e
guardado em freezer para reaproveitamento futuro de reagente e para purificacéo de

produtos por cromatografia em coluna. Os produtos foram purificados por
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cromatografia de coluna em silica gel eluindo-se majoritariamente em um mistura de
solventes de hexano:acetato de etila de proporcdes variaveis dependendo do

hidrocarboneto utilizado.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Sintese do Oxido de ni6bio nanoestruturado pelo método sol-gel e
hidrotermal

O gel precursor gerado a partir da solugdo homogeneizada, quando tratado
termicamente (micro-ondas ou forno) se decompde num pd de coloracdo branca

sugerindo a completa decomposi¢cdo de material organico conforme Esquema 9.

Esquema 9: Proposta de reagcdo das nanoparticulas de Nb20Os pelo método sol-gel.

A
NbCls + X BUOH — NbCls_(OBU), + X HCl —= Nb,Os + X COy + X HpO

Apos as reacdes, os oxidos foram retirados do forno e macerados em almofariz
e pistilo para aqueles sintetizados utilizando a técnica sol-gel; lavados, centrifugados
e secados em estufa, no caso do hidrotermal. Em ambos os casos os 6xidos foram
devidamente estocados e etiquetados. A Tabela 8 abaixo apresenta os rendimentos

em massa das amostras sintetizadas.

Tabela 8: Dados dos rendimentos obtidos das resinas apos calcinagdo em diferentes temperaturas,
partindo de aproximadamente 2,6 g de NbCls.

Amostra Massa obtida (Q)

SG-500 1,12

SG-800 1,08
HM-15010 0,95
HM-15020 0,89
HM-15040 1,03

Os oOxidos foram posteriormente submetidos ao DRX e MEV.



30

4.2. Caracterizagéo fisico-quimica do 6xido de niébio nanoestruturado

4.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

Os oxidos sintetizados foram caracterizados por Difratometria de Raios X
(DRX) junto ao Nb20s amorfo obtido comercialmente. O DRX é uma técnica de
caracterizacao estrutural que possibilita acompanhar a evolucao e identificacdo das
fases cristalinas formadas; os difratogramas estéo apresentados na Figura 9 e 10. Os
difratogramas (Figura 9) obtidos para o pentdxido de nidébio comercial apresenta um
halo de difracdo caracteristico para materiais amorfos. Porém, ao analisar o 6xido SG-
500, o difratograma indicou picos caracteristicos da fase cristalina hexagonal (JCPDS
28-0317, Figura 11), denotados pelo simbolo *. Em 800 °C (amostra SG-800)
observou-se o crescimento de uma segunda fase cristalina, denotada pelo simbolo °
na Figura 9, de acordo com a fase cristalina ortorrombica (JCPDS 30-0873, Figura

12).

Figura 9: Difratometria de raios-X (DRX) das amostras de 6xido de nidbio sintetizadas pelo método
sol-gel.
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Quanto ao difratograma para os Oxidos sintetizados pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas (Figura 10), pode-se notar um halo de difracdo
predominantemente amorfo, porém com picos caracteristicos do surgimento de uma
fase cristalina. Os difratogramas das amostras HM apresentam picos largos e poucos
definidas em regides semelhantes aquelas sintetizadas pelo método sol-gel, porém
muito menos pronunciados, o que dificulta a identificacdo da fase cristalina formada.
Vale ressaltar que utilizando esse método de sintese néo foi realizado o processo de

sinterizacdo, como nas amostras sintetizadas pelo processo de sol-gel.

Figura 10: Difratometria de raios X (DRX) das amostras de 6xido de niébio sintetizadas pelo método
hidrotermal.
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Pela analise dos difratogramas verifica-se também que a intensidade relativa
dos picos de difracdo aumenta sensivelmente com a elevacdo da temperatura,
sugerindo aumento da cristalinidade do material. E evidente, portanto, uma correlagéo
entre 0s processos de cristalizacdo da fase e eliminacdo dos componentes organicos

residuais dos precursores descritos previamente no Esquema 9.



Figura 11: Ficha cristalografica (JCPDS 28-0317) da fase hexagonal do Nb2Os.
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Figura 12: Ficha cristalografica (JCPDS 30-0873) da fase ortorrdombica do Nb2Os.
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4.2.2. Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Os oxidos sintetizados (Figura 13) a 500 (SG500 [A]) e 800 °C (SG800 [B])
revelam que, no caso na sintese via rota sol-gel, em menores temperaturas as
particulas apresentam-se com forma de cubica irregular (de 0,2 a 1 ym de tamanho
e, de acordo com o aumento da temperatura de tratamento térmico, essas particulas
sinterizam e d&do origem a estruturas aglomeradas e de forma esférica com tamanhos
variando entre 0,2 a 2,0 ym.

J& para as amostras sintetizadas pelo método hidrotermal (Figura 13 [C, D e
E], a micrografia revela de forma geral que as particulas apresentam tamanhos de
aproximadamente 100 nm e se agregam com maior facilidade que as sintetizadas pelo
método sol-gel. As particulas tém uma morfologia variando entre cubica, quadrilatero
irregulare a esférica e se apresentam, de forma geral, com tamanhos regulares e
agregadas. E possivel notar que as particulas obtidas em 10 min possuem borda
menos definida, o que pode ser em consequéncia da maior quantidade de material
organico, proveniente dos precursores, o que poderia resultar na dificuldade de ajustar
o foco do microscopio, uma vez que as medidas foram realizadas sem recobrimento.
As amostras tratadas por 20 min apresentam-se com contorno de grao melhores
definidos e agregados menores do que as tratadas por 40 min. Nas amostras tratadas
por 40 min podemos notar a coalescéncia dos graos, caracteristico do processo de
Ostwald Ripening (RATKE, 2002).
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Figura 13: Micrografias geradas das amostras de pentdxido de nidbio sintetizadas pelo método sol-gel
SG500 (A), SG800 (B); e hidrotermal HM15010 (C), HM15020 (D) e HM15040 ampliadas em 30000

vezes.
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4.3. Otimizacdo cromatografica para determinacdo qualitativa e
guantitativa dos derivados oxidados de HAA e HAP

4.3.1 Acenafteno

A partir de inje¢cbes no cromatdgrafo de padrbes primarios de acenafteno
(Figura 17) e 1-acenatenol (Figura 18), adquiridos comercialmente, e a investigacao
de aliguotas de reacdes de oxidacdo do acenafteno foi definido um método
cromatografico para analise quantitativa e qualitativa desta reacdo. O método
cromatografico otimizado para analise dos produtos oxidados do acenafteno consistiu
numa rampa de aquecimento primeiramente a 180 °C, sem taxa de aquecimento, com
permanéncia de 1,5 min; posteriormente um aquecimento até 195 °C, com taxa de
aquecimento de 15 °C/min, com permanéncia de 1,5 min; logo apds um novo
aquecimento até 215 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com permanéncia
de 1,5 min; finalizando com um dltimo aquecimento até 245 °C, com razdo de
aguecimento de 15 °C/min, com permanéncia de 1,5 min; totalizando um tempo de

corrida total de mais ou menos 11 min.

Durante a investigacao das reacdes de oxidacao do acenafteno foi identificado
uma mancha (produto) por CCD diferente daquelas observadas pelos padrbes
primarios de acenafteno e acenaftenol. O produto foi isolado por cromatografia em
coluna utilizando eluente hexano:acetato na proporgéo 4:1. Apés analise de RMN de
'H e RMN de 3C constatou-se que o produto formado era a cetona correspondente,

a acenaftenona (Figura 14).

Figura 14: Numeragéo da acenaftenona para fins de atribuigdo de sinais espectroscopicos de RMN-
'H e RMN-%3C.

Analisando o espectro de RMN de 'H da acenaftenona (Figura 15), pode-se
observar em 8,11 ppm um dubleto com integral para um hidrogénio referente ao H7,

com constante de acoplamento (J) igual a 8,3Hz. Ja em 7,98 ppm, tem-se um dubleto
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com integral para 1 hidrogénio concernente ao H9 com J=7,1Hz. No deslocamento de
7,84 ppm tem-se um dubleto integrando para 1 hidrogénio relativo ao H3 (J=8,3Hz).
Em 7,73 ppm tem-se um duplo dubleto com integral para 1 hidrogénio referente ao H2
com constante de acoplamento igual a J1=8,1 e J2= 7,1Hz. Em 7,62 ppm, da mesma
forma, se observa um duplo dubleto com integral para 1 hidrogénio concernente ao
H8 com constante de acoplamento igual a J1=8,6 e J2= 7,1Hz. No deslocamento de
7,49 ppm tem-se um dubleto integrando para 1 hidrogénio relativo ao H1 (J=6,8Hz).
Por fim, em 3,85 ppm, tem-se um singleto com integra para 2 hidrogénios referente
ao H11 e H11'. Na Tabela 9 séo descritos os dados espectroscépicos de RMN-'H para

a acenaftenona.



Figura 15: Espectro de RMN-'H para a acenaftenona.
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Tabela 9: Dados espectroscopicos de RMN-1H para a acenaftenona.

38

6 (ppm) Atribuicéo Sinal J (H2)
8,11 H7 d J=8,3
7,98 H9 d J=7.1
7,84 H3 d J=83
7,73 H2 e H2' dd J1=81J,=7,1
7,62 H8 e H8’ dd J1=86J=7,1
7,49 H1 d J=6,8
3,85 H11l e H11 s -

Observando o espectro de RMN de '3C da acenaftenona (Figura 16), pode-se
ver primeiramente em 203,5 ppm o carbono carbonilico C12. Em 143,0; 135,0; 134,7
e 131,0 ppm tém-se os 4 carbonos quaternarios C5, C4, C6 e C10, respectivamente.
Jaem 131,5; 128,4; 128,0; 124,0; 121,5 e 121,1 ppm tém-se os 6 CH’s da molécula,

relativo aos carbonos C1, C2, C3, C7, C8 e C9, respectivamente. Por fim, no

deslocamento de 42,0 ppm, tem-se o0 Unico CHz2 da molécula relativo ao C11. Na

Tabela 10 a seguir sdo descritos os dados espectroscépicos de RMN-13C da

acenaftenona.

Figura 16: Espectro de RMN-13C para a acenaftenona.
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Tabela 10: Dados espectroscépicos de RMN-12H para a 1-indanona.

o (ppm) Atribuicéao
203,5 C12
143,0 C5
135,0 C4
134,7 C6
1315 Ci1
131,0 C10
128,4 C2
128,0 C3
124,0 C7
1215 C8
121,1 C9
42,0 C11

A Tabela 11 traz a relacdo dos componentes analisados, seus tempos de
retencdo e o fator de correcéo calculado para acenafteno e acenaftenona a partir de

solucdes elaboradas com mesma molaridade.

Tabela 11: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado de
analise dos produtos oxidados do acenafteno.

RIN para
Padréo TR Conc. RI 0,05 FR
(min)  (mmol/mL)  (Area[uV*s]) mmol/mL
(uVv*s)
Acenafteno 3,874 0,0531 1591256,97 1498358,73 1,0000
Acenaftenol 9,809 - - - -
Acenaftenona 7,852 0,0505 1061890,42 1051376,65  0,7016
TR = tempo de retencdo; [] = concentracdo; Rl = resposta da injecdo; RIN = resposta da injecao

normalizada; FR = Fator de Resposta.
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Figura 17: Cromatograma obtido apés a inje¢do de 2,0 uL do padréo de acenafteno.
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4.3.2 Difenilmetano

A partir de injecBes no cromatografo de padrdes primarios de difenilmetano
(Figura 19) e difenilmetanol (Figura 20), adquiridos comercialmente, e a investigacao
de aliguotas de reacdes de oxidagdo do difenilmetano com o padrdo primario de
benzofenona, também adquirida comercialmente, foi definido um método
cromatografico para analise quantitativa e qualitativa desta reacdo. O método
cromatografico otimizado para analise dos produtos oxidados do difenilmetano
consistiu numa rampa de aquecimento primeiramente a 180 °C, sem razao de
aquecimento, com permanéncia de 0,5 min; finalizando com um Gltimo aguecimento
até 245 °C, com razéo de aquecimento de 15 °C/min, com permanéncia de 3,0 min,
totalizando um tempo de corrida total de mais ou menos 7,8 min. A Tabela 12 traz a
relacdo dos componentes analisados, seus tempos de retencéo e o fator de correcao
calculado para difenilmetano e benzofenona a partir de solucdes elaboradas com

mesma molaridade.

Tabela 12: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado de
analise dos produtos oxidados do difenilmetano.

RIN para
Padréo TR Conc. RI 0,05 FR
(min)  (mmol/mL) (Area[uV*s]) mmol/mL
(uv*s)
Difenilmetano 3,192 0,0565 2635489,25 2332291.37 1,0000
Difenilmetanol 7,001 - - - -
Benzofenona 5.375 0,0500 2002952,05 2002952.05 0,8587
TR = tempo de retencéo; [] = concentracdo; Rl = resposta da inje¢do; RIN = resposta da injecdo

normalizada; FR = Fator de Resposta.
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Figura 19: Cromatograma obtido apés a injegdo de 2,0 uL do padrdo de difenilmetano.
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4.3.3 Indano

A partir de injecdes no cromatografo de padrdes primarios auténticos de indano
(Figura 24), 1-indanol (Figura 25) e 2-indanol (Figura 26), adquiridos comercialmente,
e a investigacdo de aliquotas de reagfes de oxidacdo do indano foi definido um
método cromatografico para analise quantitativa e qualitativa desta reacdo. O método
cromatografico otimizado para analise dos produtos oxidados do indano consistiu
numa rampa de aquecimento primeiramente a 100 °C, sem razdo de aquecimento,
com permanéncia de 0,5 min; finalizando com um ultimo aquecimento até 245 °C, com
razdo de aquecimento de 15 °C/min, com permanéncia de 3,0 min, totalizando um

tempo de corrida total de mais ou menos 13,1 min.

Durante a investigagéo das reacdes de oxidagdo do indano foi identificado uma
mancha (produto) por CCD diferente daquelas observadas pelos padrbes primarios
de indano, 1-indanol e 2-indanol. O produto foi isolado por cromatografia em coluna
utilizando eluente hexano:acetano na proporcéo 7:3. Apds andlise de RMN-H e RMN-
13C constatou-se que o produto formado era uma das cetonas correspondentes, a 1-
indanona (Figura 21).

Figura 21: Numeracéo da 1-indanona para fins de atribuicdo de sinais espectroscépicos de RMN-1H
e RMN-13C,

Analisando o espectro de RMN de 'H da 1-indanona (Figura 22), pode-se
observar em 7,75 ppm um dubleto com integral para um hidrogénio referente ao H6,
com constante de acoplamento (J) igual a 7,6Hz. Ja em 7,58 tem-se um tripleto com
integral para 1 hidrogénio referente ao H2 com J=7,6Hz. No deslocamento de 7,48
tem-se um tripleto integrando para um hidrogénio referente ao H3 (J=7,6Hz). Por fim
em 7,36 tem-se um tripleto para ultimo hidrogénio aromatico, H1, com J=7,8 Hz. No
deslocamento de 3,14 tem-se um tripleto integrando para dois hidrogénios referente

aos H7 e H7’, com constante de acoplamento igual a 5,8 Hz. E por fim, no intervalo
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2,70-2,66 tem-se um multipleto integrados para os hidrogénios H8 e H8'. Na Tabela
13 séo descritos os dados espectroscopicos de RMN-'H para a 1-indanona.

Figura 22: Espectro de RMN-1H para a 1-indanona.
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Tabela 13: Dados espectroscopicos de RMN-1H para a 1-indanona.

6 (ppm) Atribuicéo Sinal J (Hz)
7,75 H6 d J=7,6
7,58 H2 t J=7,6
7,48 H3 t J=7,6
7,36 H1 t J=78
3,14 H7 e H7’ t J=58

2,70-2,66 H8 e HE' m -
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Observando os espectros de RMN de 3C da 1-indanona (Figura 23), pode-se
ver primeiramente em 207,0 ppm o carbono carbonilico C9. Ja em 155,2 e 137,1 tem-
se 0s 2 carbonos quaternarios restantes C4 e C5. Ja nos deslocamentos 134,6; 127,3;
126,7 e 123,7 ppm tem-se os 4 CH’s da molécula, referente aos carbonos C2, C3, C6
e C1 respectivamente. E por fim nos deslocamentos 36,2 e 25,8 tem-se os 2 CHz da
molécula, C8 e C7. Na Tabela 14 a seguir sdo descritos os dados espectroscépicos
de RMN-13C da 1-indanona.

Figura 23: Espectro de RMN-13C para a 1-indanona.
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Tabela 14: Dados espectroscopicos de RMN-13H para a 1-indanona.

6 (ppm) Atribuicao
207,0 C9
155,2 C4
137,1 C5
134,6 C2
127,3 C3
126,7 Co6
123,7 C1l
36,2 C8

25,8 C7
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A Tabela 15 traz a relagdo dos componentes analisados, seus tempos de
retencao e o fator de corre¢ao calculado para indano e 1-indanona a partir de solugbes

elaboradas com mesma molaridade.

Tabela 15: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado de analise
dos produtos oxidados do indano.

RIN para
Padréao TR Conc. RI 0,05 FR
(min)  (mmol/mL) (Area[uV*s]) mmol/mL
(uv*s)
indano 3,260 0,0568 1323537,07  1165085,45  1,0000
1-indanol 8,023 - - - -
2-indanol 8,366 - - - -
1-indanona 7,695 0,0500 1077626,08 963887,37 0,8237

TR = tempo de retencgéo; [] = concentracdo; Rl = resposta da inje¢do; RIN = resposta da injecdo
normalizada; FR = Fator de Resposta.

Figura 24: Cromatograma obtido apés a injecéo de 2,0 uL do padréo de indano.
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Figura 25: Cromatograma obtido apds a inje¢do de 2,0 uL do padrdo de 1-indanol.
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Figura 26: Cromatograma obtido ap6s a injecao de 2,0 uL do padrao de 2-indanol.
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4 .3.4 Tetra-hidronaftaleno

A partir de inje¢cdes no cromatografo de padrdes priméarios auténticos de tetra-
hidronaftaleno (Figura 27) e tetra-hidronaftenol (Figura 28), adquiridos
comercialmente, e a investigacdo de aliquotas de reacfes de oxidacdo do Tetra-
hidronaftaleno foi definido um método cromatografico para andlise quantitativa e
qualitativa desta reacdo. O método cromatografico otimizado para analise dos
produtos oxidados do tetra-hidronaftaleno consistiu huma rampa de aquecimento
primeiramente a 100 °C, sem razdo de aquecimento, com permanéncia de 1,5 min;
finalizando com um ultimo aquecimento até 250 °C, com razdo de aquecimento de 15
°C/min, com permanéncia de 1,5 min, totalizando um tempo de corrida total de mais
ou menos 13,0 min. A Tabela 16 traz a relacdo dos componentes analisados e seus
tempos de retencdo. No caso do tetra-hidronaftaleno ndo foi possivel identificar e
qguantificar as cetonas aromaticas formadas, devido a falta de um padrdo primario e
pela dificuldade, até o momento, de purificacdo dos produtos reacionais através de
cromatografia de coluna, refletida em espectros de RMN né&o conclusivos.

Tabela 16: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado de
andlise dos produtos oxidados do tetra-hidronaftaleno.

Padréo TR (min)
Tetra-hidronaftaleno 4937
Tetra-hidronaftalenol 9,841

TR =tempo de retencgéo;
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Figura 27: Cromatograma obtido apés a inje¢do de 2,0 uL do padrédo de tetra-hidronaftaleno.
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Figura 28: Cromatograma obtido apds a injecéo de 2,0 uL do padréo de tetra-hidronaftalenol.
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4.3.5 Xanteno

A partir de injecbes no cromatografo de padrdes primarios auténticos de
xanteno (Figura 29) e xantenol (Figura 30), adquiridos comercialmente, e a
investigacdo de aliquotas de reacdes de oxidagdo do Xanteno foi definido um método
cromatografico para analise quantitativa e qualitativa desta reacdo. O método
cromatografico otimizado para analise dos produtos oxidados do xanteno consistiu
numa rampa de aquecimento primeiramente a 180 °C, sem razdo de aquecimento,
com permanéncia de 0,5 min; finalizando com um dltimo aquecimento até 245 °C, com
razao de aquecimento de 15 °C/min, com permanéncia de 3,0 min, totalizando um
tempo de corrida total de mais ou menos 8,0 min. A Tabela 17 traz a relagdo dos
componentes analisados e seus tempos de retencdo. No caso do xanteno, também
ndo foi possivel identificar e quantificar cetonas aromaticas devido a falta de um
padrdo primario e pela dificuldade, até o momento, de purificacdo dos produtos
reacionais através de cromatografia de coluna, refletida em espectros de RMN néo

conclusivos.

Tabela 17: Dados obtidos e relacdo de componentes investigados para o método otimizado de
analise dos produtos oxidados do xanteno.

Padrao TR (min)
xanteno 4 937
xantenol 9,841

TR =tempo de retenc¢éo;
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Figura 29: Cromatograma obtido apés a inje¢do de 2,0 uL do padréo de xanteno.
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Figura 30: Cromatograma obtido apds a inje¢do de 2,0 uL do padréo de xantenol.
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4.4. Otimizacdo de varidveis reacionais gerais no procedimento de
oxidacéo de hidrocarbonetos utilizando o acenafteno como referéncia

No intuito de investigar a melhor condicdo reacional para a oxidacdo de
hidrocarbonetos e otimiza-la para a melhor porcentagem de conversdo em cetona
aromatica, varios testes foram realizados usando o acenafteno, que foi escolhido

como reagente referéncia a ser oxidado.

Abaixo estdo descritos os resultados obtidos e otimizados variando-se o
solvente, sua quantidade/concentracdo de reagente, a propor¢cdo de catalisador,
temperatura, e morfologia/estrutura cristalina do catalisador, além de alguns testes

adicionais.

4.4.1. Efeito do solvente

Condicao reacional: 1,0 mmol acenafteno (0,1542 g), 3,0 mmols de solucao
70 % de TBHP em &agua (Luperox®) (0,3862 g), 10 % em mol de Nb20s amorfo, 3,0
mL do solvente testado, temperatura ambiente em 24 h de reacdo (Esquema 10).
Os resultados do efeito do solvente estao descritos na Tabela 18.

Esquema 10: Teste do efeito do solvente na oxidag&o do acenafteno.

O

0 8
OO 10 % em mol de Nb,Os amorfo OO
solvente, temp. ambiente,

24 h
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Tabela 18: Dados de conversdo em cetona aromatica obtidos pela reacéo de oxidacdo do acenafteno
em diferentes solventes.

Solvente Conversdo em cetona aromatica’ (%)
Diclorometano 52
Etanol 2,4
Acetato de Etila 7,3
Acetona 8,2
Acetonitrila 11,7
Benzeno 2,7
Piridina 4,6
Metanol 0,7
Dimetilsulfoxido 2,9
Eter Dietilico 1,9
Acido Acético 53

* Teste feito em triplicata, sendo a conversao a meédia dos trés valores obtidos pela normalizacdo da

area no método cromatografico otimizado.

Analisando a Tabela 18 e a partir de observacgdes experimentais e consultas na
literatura observa-se uma grande diferenca para a conversao do acenafteno na
respectiva cetona aromatica para os diferentes solventes utilizados. O solvente
primeiramente deveria ser adequado ao sistema e a condi¢do reacional, solubilizando
tanto o hidrocarboneto quanto a solucdo aquosa de TBHP, além de manter boa
homogeneizagdo do catalisador no meio. Percebe-se que solventes de baixa
constante dielétrica como benzeno e éter dietilico apresentaram baixas conversoées,
2,69 e 1,86 %, respectivamente, muito possivelmente ao fato da formacéo de duas
fases, prejudicando a particdo de TBHP no meio menos polar além do catalisador agir
como agente secante formando aglomerados com a agua presente impedindo sua
acdo no meio. Solventes polares proticos apresentaram resultados muito ruins em
especial o metanol com a pior taxa de converséao (0,68 %). Isso, segundo a literatura,
se deve a formacéo de fortes interacbes de hidrogénio do TBPH com o solvente
diminuindo e impedindo a acdo e formacdo de radicais livres no meio e
consequentemente prejudicando o rendimento reacional (MINISCI, 1995; BRAVO,
1997). Solventes polares aproticos como acetonitrila e acetona apresentaram 0s

melhores resultados, possibilitando oOtima dissolucdo e homogeneizacdo dos
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reagentes. A acetonitrila, com o melhor resultado, 11,73 % de conversdo em 24 h, foi

escolhida como melhor solvente e utilizada nas otimizagdes posteriores.

4.4.2. Efeito da quantidade de solvente (concentragcéo)

Condicéo reacional: 1,0 mmol acenafteno (apréx. 0,1542 g), 3,0 mmols de solucao
70 % de TBHP em agua (Luperox®) (aprox. 0,3862 g), 10 % em mol de Nb20Os amorfo,
X mL de acetonitrila, temperatura ambiente em 24 h (Esquema 11). Os resultados do

efeito da quantidade de solvente estédo descritos na Tabela 19.

Esquema 11: Teste do efeito da quantidade de solvente (concentracéo de reagente) na oxidacdo do

acenafteno.
O
§ g
OO 10 % em mol de Nb,O5 amorfo OO
X mL de CH3CN, temp. ambiente,
24 h

Tabela 19: Dados de conversédo em cetona aromatica obtidos pela rea¢éo de oxidagdo do acenafteno
em diferentes quantidades do solvente otimizado (acetonitrila).

Quantidade de solvente Conversdo em cetona aromatica’ (%)

2 mL 4,6
3 mL 11,7
5mL 1,8

* Teste feito em triplicata, sendo a conversao a média dos trés valores obtidos pela normalizacdo da

area no método cromatografico otimizado.

Observando os dados da Tabela 19 é possivel notar que a melhor condigéo de
solvente/concentracdo foi a de 3 mL com conversdo em cetona aromatica de 11,73
%. Ja era esperado uma diminuicdo da conversdo em quantidades maiores de
solvente devido a uma diminuicdo da cinética reacional em condi¢cdes de menor
concentracéo de reagentes. Ao diminuir a quantidade de solvente a cinética da reacéo
fica limitada a quantidade de catalisador disponivel. Com relacdo aos resultados

utilizando 2 mL de solvente, uma possivel explicagdo para uma menor taxa de
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conversédo, pode ser devido a saturacdo dos sitios ativos do catalisador relacionado

ao aumento da concentracdo dos reagentes.

4.4.3. Efeito da proporcéo de catalisador

Condicéo reacional: 1,0 mmol acenafteno (apréx. 0,1542 g), 3,0 mmol de solugéo 70
% de TBHP em agua (Luperox®) (apréx. 0,3862 g), X % em mol de Nb20Os amorfo, 3
mL de acetonitrila, temperatura ambiente em 24 h (Esquema 12). Os resultados do

efeito da proporcao do catalisador estdo descritos na Tabela 20.

Esquema 12: Teste do efeito da proporgéo de catalisador na oxidacéo do acenafteno.

O

. TBHP, .
OO X % em mol de Nb,Os amorfo OO
3 mLde CH3CN, temp. ambiente,

24 h

Tabela 20: Dados de conversédo em cetona aromatica obtidos pela reacéo de oxidagdo do acenafteno
em diferentes propor¢6es de catalisador.

Proporc¢édo de catalisador Conversdo em cetona aromatica’ (%)

5 % mol 1,9
10 % mol 11,7
25 % mol 1,7
50 % mol 2,5
75 % mol 1,4

* Teste feito em triplicata, sendo a conversdo a média dos trés valores obtidos pela normalizacdo da

area no método cromatogréfico otimizado.

A Tabela 20 mostra que a proporcao de 10 % em mol de catalisador foi a que
apresentou melhor conversdo e escolhida para prosseguimento dos testes de
otimizacado reacional. Concentragbes maiores de Nb20s apresentaram pioras
sensiveis de rendimento muito provavel a saturacdo do sistema e a adsorcéo do
material de partida, intermediarios reacionais e produtos na superficie do catalisador,

verificado pela variagao de coloragdo do mesmo.
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4.4.4. Efeito da temperatura

Condicao reacional: 1,0 mmol acenafteno (aprox. 0,1542 g), 3,0 mmols de solucéo
70 % de TBHP em agua (Luperox®) (apréx. 0,3862 g), 10 % em mol de Nb2Os amorfo,
3 mL de acetonitrila, temperaturas diversas em 24 h (Esquema 13). Os resultados
do efeito da temperatura estéo descritos na Tabela 21.

Esquema 13: Teste do efeito temperatura na oxidagdo do acenafteno.

o

. TBHP, .
OO 10 % em mol de Nb,Og amorfo OO
3 mL de CH3CN, temperatura variavel,

24 h

Tabela 21: Dados de conversdo em cetona aromatica obtidos pela reacao de oxidagdo do acenafteno
em diferentes temperaturas.

Temperatura Conversdo em cetona aromatica’ (%)

Ambiente 11,7
50 °C 12,7
75 °C 35,5

Refluxo 41,7

* Teste feito em triplicata, sendo a conversdo a média dos trés valores obtidos pela normalizacdo da

area no meétodo cromatogréfico otimizado.

Analisando a Tabela 21 é possivel perceber que a cinética da conversao em
cetona aromatica € diretamente proporcional a temperatura. I1sso ja era esperado, uma
vez que é de grande conhecimento na literatura que a formacao de radicais livres por
meio de quebras homoliticas de ligagdes covalentes é impulsionado com o aumento

da energia do sistema.
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4.4.5. Efeito da estrutura e morfologia do catalisador

Condicao reacional: 1,0 mmol acenafteno (aprox. 0,1542 g), 3,0 mmols de solucéo
70 % de TBHP em agua (Luperox®) (apréx. 0,3862 g), 10 % em mol de Nb20s de
diferentes morfologias e estrutura cristalina, 3 mL de acetonitrila, em refluxo e em

24 h (Esquema 14). Os resultados do efeito do solvente estao descritos na Tabela 22.

Esquema 14: Teste do efeito do tipo de morfologia e estrutura cristalina do catalisador na oxidagéo
do acenafteno.

TBHP, O
. 10 % em mol de Nb,Osg .
OO amorfo ou cristalino OO
3 mL de CH3CN, refluxo
24 h

Tabela 22: Dados de conversao em cetona aromatica obtidos pela rea¢do de oxidacao do acenafteno
utilizando 6xido de nidbio como catalisador em diferentes morfologias e estruturas cristalinas.

Oxido de Niébio Conversdo em cetona aromatica’ (%)

Amorfo 41,7

SG 500 31,7

SG 800 30,6
HM15010 36,4
HM15020 37,8
HM15040 34,2
Nb20s(H20)x (Acido Nidbico) 1,5

* Teste feito em triplicata, sendo a conversao a média dos trés valores obtidos pela normalizacdo da

area no método cromatogréfico otimizado.

A Tabela 22 mostra o 6xido de niébio amorfo como melhor catalisador para a
reacao. As  estruturas  cristalinas  SG500 (hexagonal) e SG800
(hexagonal+ortorrdmbica) sintetizadas pelo método sol-gel apresentaram resultados
um pouco inferiores com 31,67 e 30,61 %, respectivamente. Os oxidos sintetizados
pelo método hidrotermal (HM150-) apresentaram conversado intermediaria entre 34,2-
37,8 %. O acido nidbico exibiu baixissima atividade catalitica para conversdao em

cetonas aromaéticas, provavelmente a um fator analogo ao observado no efeito do
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solvente, onde a formacgéo de fortes interacdes de hidrogénio do catalisador com o

TBHP impediram a etapa de iniciagédo da reacgao.

4.4 .6. Testes adicionais

Tabela 23: Dados de conversdo em cetona aromatica obtidos pela reacdo de oxidagcdo do acenafteno
em condi¢cdes reacionais adicionais.

Condicao” Conversdo em cetona aromatica™ (%)
Sem Nb20s 4,3
Sem TBHP 0,2
Com atmosfera de N2 0,1
Com agua como solvente 0,8

* Em acetonitrila (com excecdo do que foi usado agua), temperatura ambiente.

** Teste feito em triplicata, sendo a conversdo a média dos trés valores obtidos pela normalizagdo da
area no meétodo cromatogréfico otimizado.

A Tabela 23 traz resultados de testes adicionais considerados importantes
durante o trabalho. E possivel observar que o rendimento da reacéo € prejudicado
quando h& auséncia do Nb20s, demostrando sua atuacédo como catalisador reacional
e posicionando o niébio como mais opcéao para catalisadores metalicos do bloco d em

reacoes radicalares.

A reacdo é fortemente influenciada pela atmosfera. Em sistemas inertes e
ausentes de O2 a reacédo praticamente nao se processa. O teste com atmosfera de N2

teve conversao baixissima de 0,13 %.

4.5. Sintese de derivados oxigenados de HAA e HAP

Todos os substratos de HAA e HAP (acenafteno, difenilmetano, indano,
tetrahidronaftaleno e xanteno) foram submetidos a um teste final de oxidacéo
empregando a condi¢do reacional otimizada obtida, utilizando o acenafteno como
referéncia, como descrito no item 4.4 deste trabalho. A condigéo foi 1,0 mmol do
substrato, 3,0 mmols de solugédo 70 % de TBHP em agua (Luperox®) (aprox. 0,3862
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g), 10 % em mol de Nb20s amorfo, 3 mL de acetonitrila, em refluxo por 24 h. No final
do processo, as aliquotas da reacao foram submetidas a analise em cromatografia
gasosa, em triplicata, para identificacdo e quantificacdo das respectivas cetonas
aromaticas formadas. A Tabela 24 traz as porcentagens de conversdo dos
hidrocarbonetos em derivados oxidados apds aplicados fator de resposta descritas no
item 4.3.

Tabela 24: Dados de conversdo em derivados oxigenados obtidos pela reacdo de oxidacdo otimizada
dos HAA e HAP.

Hidrocarboneto Conversao em derivados oxigenados* (%)
Acenafteno 41,692
Difenilmetano 46,122
Indano 40,542
Tetrahidronaftaleno 44,38
Xanteno 73,59°

* Teste feito em triplicata, sendo a conversédo a meédia dos trés valores obtidos pela normalizacdo da
area no método cromatografico otimizado.

a Porcentagem obtida a partir da resposta da cetona aromatica correspondente apds aplicado fator de
resposta (FR).

b Porcentagem obtida a partir da soma das respostas dos produtos oxidados diferentes do
hidrocarboneto. Nao se aplica fator de resposta (FR).

Analisando a Tabela 24 pode-se observar que todos os hidrocarbonetos
apresentaram oxidacado satisfatoria. As Figuras 31, 32, 33, 34 e 35 apresentam 0s
cromatogramas das aliquotas das reacdes apos 24 h. O acenafteno (Figura 31),
difenilmetano (Figura 32) e indano (Figura 33) obtiveram conversdes em suas
respectivas cetonas aromaticas em porcentagens maiores que 40 %. O difenilmetano
(Figura 32) foi o hidrocarboneto que apresentou a maior conversao isolada em cetona
aromatica dos substratos estudados. Este fato pode ser explicado pela energia de
ligagdo C-H mais fraca e formacao do radical mais estavel adjacente a dois anéis
aromaticos.

No caso das oxidagOes do tetra-hidronaftaleno (Figura 34) e xanteno (Figura
35) ndo foi possivel identificar com certeza a presenca das respectivas cetonas
aromaticas. Entretanto, a presenca de picos ainda néo identificados, 0os proprios picos
pronunciados dos padrfes primarios alcodlicos além dos “spots” visualizados em CCD
evidenciam as oxidac¢oes destes hidrocarbonetos.
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Em todos os cromatogramas € possivel observar picos relativamente
pronunciados nos derivados alcéolicos dos respectivos hidrocarbonetos. Apesar de
até o presente momento ndo haver quantificacdo destes derivados é claramente
possivel afirmar que ha quantidades significativas destes compostos, sugerindo que
a reacao é adequada para oxidagdo benzilica generalizada de HAA e HAP.

Por ultimo a Figura 33, referente ao cromatograma da aliquota de reacao do
indano mostra que o pico referente ao 1-indanol € muito mais pronunciado que do 2-
indanol. O ocorrido esta de acordo com a literatura e os conceitos descritos neste
trabalho sobre estabilidade de radicais. A geracao do radical mais préximo ao anel
aromatico na formagéo do 1-indanol & mais favoravel que no 2-indanol devido ao efeito

estabilizante da ressonancia.

Figura 31: Cromatograma obtido ap0s a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reagdo de oxidagéo do
acenafteno apos 24 h.
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Figura 32: Cromatograma obtido apos a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reagdo de oxidagdo do

difenilmetano apés 24 h.
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Figura 33: Cromatograma obtido apés a injecéo de 2,0 uL de uma aliquota da rea¢éo de oxidacao do

indano apés 24 h.
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Figura 34: Cromatograma obtido ap0s a injecdo de 2,0 uL de uma aliquota da reagdo de oxidagéo do
tetrahidronaftaleno apos 24 h.
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Figura 35: Cromatograma obtido apés a injecédo de 2,0 uL de uma aliquota da reacéo de oxidacao do
xanteno apoés 24 h.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho obteve éxito na elaboragdo de uma andlise multivariada
em cromatografia a gas para andlise qualitativa e quantitativa de oxidacdo de
hidrocarbonetos. A partir dos resultados obtidos conclui-se que os compostos de
nidbio, de diferentes morfologias, tamanho e estrutura cristalina, apresentam a
propriedade de catalisar as reagdes de oxidacdo de hidrocarbonetos na presenca de
TBHP. Pode-se observar também que a reacdo nas condi¢des estabelecidas é melhor
otimizada em acetonitrila, utilizando 10 % em mol de Nb2Os amorfo e em refluxo.
Todos o0s substratos apresentaram quantidades significativas de derivados
oxigenados formados com destaque para o difenilmetano que foi o hidrocarboneto

com maior conversao em cetona aromatica dos substratos estudados.



65

REFERENCIAS

ABREU, F. R.; ALVES, M. B.; MACEDO, C. C. S.; ZARA, L. F.; SUAREZ, P. A. Z.
New multi-phase catalytic systems based on tin compounds active for
vegetable oil transesterificaton reaction. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, Netherlands, n. 1-2, v. 227, p. 263-267, mar., 2005.

ALl, E., RAHMAN, M., SARKAR, S. M., HAMID, S. B. A. Heterogeneous Metal
Catalysts for Oxidation Reactions. Journal of Nanomaterials, 2014.

ANDRADE, C. K. Z. Niobium Pentachloride in Organic Synthesis: Applications
and Perspectives. Current Organic Synthesis, Bussum. v.1, p. 333, 2004.
ANDRADE, C. K.. Z. et al. Recent Applications of Niobium Catalysts in Organic
Syntheis. Mini-Reviews in Organic Chemistry, Bussum,v. 3, p. 271, 2006.
ARMAREGO, W. L. F.; CHAI, C. L. L. Purification of laboratory chemicals. 6th ed.
Oxford: Butterworth-Heinemann, 2009.

BACH, R. D., AYALA, P. Y., SCHLEGEL, H. B. A Reassessment of the Bond
Dissociation Energies of Peroxides, An ab Initio Study. J. Am. Chem. Soc.,
118, 12758-12765, 1996.

BANSAL, V., KIM, K. Review of PAH contamination in food products and
their health hazards, Environment International, 84, 26-38, 2015.

BARTON, D. H. R., GLOAHEC, V. N. L., PATINB, H., LAUNAYA, F. Radical
chemistry of tert-butyl hydroperoxide (TBHP). Part 1. Studies of the Fe'l-
TBHP mechanism. New J. Chem., 559-563, 1998.

BARTON, D. H. R., GLOAHEC, V. N. L., PATINB, H., LAUNAYA, F. Radical
chemistry of tert-butyl hydroperoxide (TBHP). Part 1. Studies of the Fe'-TBHP
mechanism. New J. Chem., 559-563, 1998.

BIASON GOMES, M. A.; ONOFRE, S.; JUANTO, S.; BULHOES, L. O. S.
Anodization of niobium in sulphuric acid media. Journal of Applied
Electrochemistry. v. 21, p. 1023-1030, 1991.

BISWAS, A. N., PARIYAR, A., BOSE, S., DAS, P., BANDYOPADHYAY, P. Mild
oxidation of hydrocarbons catalyzed by iron corrole with tert-
butylhydroperoxide. Catalysis Communications, 11, 1008-1011, 2011.

BRAVO, A., BIGRSVIK, H., FONTANA, F., LIGUORI, L., MINISCI, F. Ingold-
Fischer “Persistent Radical Effect”, Solvent Effect, and Metal Salt Oxidation
of Carbon-Centered Radicals in the Synthesis of Mixed Peroxides from tert-
Butyl Hydroperoxide. J. Org. Chem., 62, 3849-3857, 1997.

BROWN, T. B., LEMAY, H. E., BURSTEN, B. E. Quimica, a ciéncia central. 9.
Ed. Sdo Paulo: Pearson Prentice Hall, 2005.

BURANGE, A. S., KALE, S. R., JAYARAM, R. V. Oxidation of alkyl aromatics to
ketones by tert-butyl hydroperoxide on manganese dioxide catalyst.
Tetrahedron Letters, 53, 2989-2992, 2012.



66

CHENG, Y., LIAO, Z., LI, R,, LU, J., WANG, K. Characterization of Free Radicals
Generated from the Reaction of Fe3*/Fe?* with Tert-butyl Hydroperoxide and
the Effect of Lanthanide lons. App. Magn. Reson., 18, 407-417, 2000.

CHERKASOV, A., JONSSON, M. A New Method for Estimation of Homolytic C-
H Bond Dissociation Enthalpies. J. Chem. Inf. Comput. Sci., 40, 1222-1226,
2000.

CHIOU, Y. L. A note on the thickness of vanodized Nioubium Oxide films. Thin
Solid Films, v.8, R37-R39, 1971.

CONNELLY, N. G., GEIGER, W. E. Chemical Redox Agents for Organometallic
Chemistry. Chemical Reviews, v. 96, n. 2, 1996.

CONSTANTINO, M. G. Quimica Organica, v. 1, 2004.

DASH, S., PATEL, S., MISHRA, B. K. Oxidation by permanganate: synthetic
and mechanistic aspects. Tetrahedron Letters,65, 707, 2009.

DESS, D. B., MARTIN, J. C. A useful 12-1-5 triacetoxyperiodinane (the Dess-
Martin periodinane) for the selective oxidation of primary or secondary
alcohols and a variety of related 12-1-5 species. J. Am. Chem. Soc., 113, 7277,
1991.

DNPM (Departamento Nacional de Producdo Mineral), Nidbio, 2008. Disponivel
em:<https://sistemas.dnpm.gov.br/publicacao/mostra_imagem.asp?IDBancoAruiv
0Arquivo=3976>. Acesso em 09 de julho de 2017.

DNPM (Departamento Nacional de Producédo Mineral), Sumario Mineral 2015.
Disponivel em: http://www.dnpm.gov.br/dnpm/sumarios/sumario-mineral-2015
Acesso em 09 de julho de 2017.

ECKERT, J., STARCK, H. C. Niobium and Niobium Compounds. Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2005, Wiley-VCH, Weinheim

GLOWACKI, B. A. et. al. Niobium based intermetallics as a source of high-
current /high magnetic field superconductors; novel low cost Nb-based
superconducting conductors for use in MRI/NMR and cryogen free magnets.
Physica C: Superconductivity. v. 1315, p. 372-376, 2002.

GLUSHAKOVA, V. N., SKORODUMOVA, N. A., GRYZINA, O. Y., RAZUVAEYV, G.
A. Oxidation of saturated hydrocarbons by tert-butyl hydroperoxide in the
presence of transition metal compounds. Plenum Publishing Corporation, n. 5,
pp. 1193-1195, 1983.

GONZALEZ, W. A.; NUNES, P. P.; FERREIRA, M. S.; MARTINS, E. P;
REGUERA, F. M.; PASTURA, N. M. R.; Encontro de Energia no Meio Rural,
Campinas, Brazil, 2000. Disponivel em :
<http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid= MSCOOOOOO
0022000000200047&Ing=en&nrm=iso> Acesso em 09 de julho de 2017.

GREENWOOD, N. N. Vanadium to niobium: from confusion through clarity to
complexity. Catalysis Today, Amsterdam, v.78, p.5, 2003.


http://www.dnpm.gov.br/dnpm/sumarios/sumario-mineral-2015
http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=MSC0000000022000000200047&lng=en&nrm=iso
http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=MSC0000000022000000200047&lng=en&nrm=iso

67

GRILL, R.; GNADENBERGER, A. Niobium as mint metal: Production—
properties—processing. International Journal of Refractory Metals and Hard
Materials, v. 24, n. 4, p. 275-282, 2006.

GUO, C.; QIAN, Z. Acidic and catalytic properties of niobic acid crystallized at
low temperature. Catalysis Today, n. 3-4, v. 16, p. 379-385, 1993.

HARRIS, P. G., HOUGHTON, R. P., TAYLOR, P. L. Role of the ligand in the
cobalt(ll)-catalysed decomposition of tert-butyl hydroperoxide, Evidence for
the participation of bridged dicobalt complexes. Polyhedron, n. 15, v. 16, pp.
2651-2658, 1997.

HATCHETT, C. Philosophical Transactions of the Royal Society, Londres, p.
49,1802. Disponivel em: <http://www.jstor.org/stable/107114>. Acesso em 09 de
julho de 2017.

HAYYAN, M., HASHIM, M. A., ALNASHEF, I. M. Superoxide lon: Generation and
Chemical Implications. Chemical Reviews, 116, 3029-3085, 2016.

HIRAO, T. Vanadium in Modern Organic Synthesis. Chemistry Reviews,
Tunbridge
IUPAC. Compendium of Chemical Terminology. 2. ed. 1997.

JERRY, M. Advanced Organic Chemistry reactions, mechanisms and
structure. 1985, 3rd ed., New York: John Wiley & Sons, inc.

KATSUKI, T., SHARPLESS, K. B. The first practical method for asymmetric
epoxidation. J. Am. Chem. Soc. 102 (18): 5974, 1980.

KLENK, H., GOTZ, P. H., SIEGMEIER, R., MAYR, W. Peroxy Compounds,
Organic. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000.

KOUPTSIDIS, J.; PETERS, F.; PROCH, D.; SINGER, W. "Niobfur TESLA" (in
German). Deutsches Elektronen-Synchrotron DESY. Retrieved 2008-09-02.

KRANENBURG, M., CIRIANO, M. V., CHERKASOV, A., MULDER, P.
Carbon-Oxygen Bond Dissociation Enthalpies in Peroxyl Radicals. J. Phys.
Chem. A, 104 (5), pp 915-921, 2000.

LAARHOVEN, L. J. J., MULDER, P. Determination of Bond Dissociation
Enthalpies in Solution by Photoacoustic Calorimetry. Acc. Chem. Res., 32 (4),
pp 342-349, 1999.

LACERDA Jr., V., SANTOS, D. A., SILVA-FILHO, L. C., GRECO, S. J., SANTOSA,
R. B. The Growing Impact of Niobium in Organic Synthesis and Catalysis.
Aldrichimica Acta, v.45, p.19, 2012.

LACERDA, V. L. et al. Recent Advances in Using Niobium Compounds as
Catalysts in Organic Chemistry. Current Organic Synthesis, Bussum, v.12,
p.570, 2015.

LEE, J. D. Quimica inorganica ndo tdo concisa. Traducdo da 52 Ed. Inglesa.
Editora Blucher. p.352-359,1999.

LIMA, C. G. S.; SILVA, S.; GONCALVES, R. H.; LEITE, E. R.; SCHWAB, R. S;;
CORREA, A. G.; PAIXAO, M. W. Highly Efficient and Magnetically Recoverable



68

Niobium Nanocatalyst for the Multicomponent Biginelli Reaction.
Heterogeneous & Homogeneous & Bio- & Nano- ChemCatChem Catalysis, n. 12,
v. 6, p. 3455-3463, 2014.

LUNDSTEDT, S, WHITE, P. A, LEMIEUX, C. L., LYNES, K. D., LAMBERT, I. B.,
OBERG, L. HAGLUND, P., TYSKLIND, M. Sources, Fate, and Toxic Hazards of
Oxygenated Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) at PAH-
contaminated Sites. A Journal of the Human Environment, 36(6), 475-485, 2007.

MACEDO, C. C. S.; ABREU, F. R.; TAVARES, A. P.; ALVES, M. B.; ZARA, L. F,;
RUBIM J. C.; SUAREZ, P. A. Z. New Heterogeneous Metal-Oxides Based
Catalyst for Vegetable Oil Trans-esterification. Journal of the Brazilian Chemical
Society, n. 7, v. 17, p. 1291-1296, 2006.

MIHALJEVI'C, B., RAZEM, D. Influence of Medium on the Kinetics of Oxidation
of Iron(ll) lon with t-Butyl Hydroperoxide. Chem. Pap., 60 (4), 253—267, 2006.

MINISCI, F., FONTANA, F., ARANEO, S., RECUPERO, F., BANFI, S., QUICI, S.
Kharasch and Metalloporphyrin Catalysis in the Functionalization of Alkanes,
Alkenes, and Alkylbenzenes by t-BuOOH. Free Radical Mechanisms, Solvent
Effect, and Relationship with the Gif Reaction. J. Am. Chem. SOC,117, 226-
232, 1995.

Ministério de Minas e Energia.
<http://www.mme.gov.br/documents/1138775/1256650/P11 RT20_ Perfil_da_Min
eraxo_do_Nixbio.pdf/48860760-63f2-489e-b4b9-16236fd1413> Acesso em 09
de julho de 2017.

NAKANISHIA, M., BOLMA, C. Iron-Catalyzed Benzylic Oxidation with Aqueous
tert-ButylHydroperoxide. Adv. Synth. Catal., 349, 861 — 864, 2009.

OLSON, M. V. Oxidation-reduction Reaction. Encyclopaedia Britannica, inc,
2014. Disponivel em: https://www.britannica.com/science/oxidation-reduction-
reaction/Historical-origins-of-the-redox-concept Acesso em: 20/06/2017.

OMURA, K.; SWERN, D. Oxidation of alcohols by ‘“activated” dimethyl
sulfoxide a preparative, steric and mechanistic study. Tetrahedron, 34, 1651,
1978.

PEREIRA Jr., R. F. Ni6bio. Departamento Nacional De Produgédo Mineral,
DNPM/MG, 2013. Disponivel em: <
https://sistemas.dnpm.gov.br/publicacao/mostra_imagem.asp?IDBancoArquivoAr
quivo=3976 >. Acesso em 09 de julho de 2017.

POLSHETTIWAR, V, VARMA, R.S. Green chemistry by nano-catalysis. Green
Chemistry, v. 12, p. 743-754, 2010.

POUTSMA, M. L. The Radical Stabilization Energy of a Substituted Carbon-
Centered Free Radical Depends on Both the Functionality of the Substituent
and the Ordinality of the Radical. J. Org. Chem. 76, 270-276, 2011.

RANI, R. A.; ZOOLFAKAR, A. S.; OMULLANE, A. P.; AUSTIN, M. W.; KALANTAR-
ZADEH, K. Thin films and nanostructures of niobium pentoxide: fundamental
properties, synthesis methods and applications. Journal Of Materials
Chemistry A, p. 15683-15703, 2014.


https://www.britannica.com/science/oxidation-reduction-reaction/Historical-origins-of-the-redox-concept
https://www.britannica.com/science/oxidation-reduction-reaction/Historical-origins-of-the-redox-concept

69

RATKE, L. VOORHEES, P. W. Growth and Coarsening: Ostwald Ripening in
Material Processing. Springer. pp. 117-118, 2002, ISBN 3-540-42563-2.

RAVINDRA, K., SOKHIA, R., GRIEKENB, R. V. Atmospheric polycyclic
aromatic hydrocarbons: Source attribution, emission factors and regulation,
Atmospheric Environment, n. 42, 2895-2921, 2008.

ROSE, H. Niobium. Justus Liebigs Annalen der Chemie, v. 52, n. 2, p. 260-261,
1844.

ROTHENBERG, G., WIENER, H., SASSON, Y. Pyridines as bifunctional co-
catalysts in the CrOs-catalyzed oxygenation of olefins by t-butyl
hydroperoxide. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 136, 253—-262, 1998.

SANCHEZ, J., MYERS, T. N. Peroxides and Peroxide Compounds, Organic
Peroxides. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 2000.

SCHLEWTIZ, J. H. Niobium and Niobium Compounds. Encyclopedia of
Chemical

SCHMIDT, R., GRIESBAUM, K., BEHR, A., BIEDENKAPP, D., VOGES, H.-W.,
GARBE, D., PAETZ, C., COLLIN, G., MAYER, D. AND HOKE, H. Hydrocarbons.
Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1-74, 2014.

SCHMITT, M., HEUSING, S., AEGERTER, M. A., PAWLICK, A., AVELLANED, C.
Electrochromic properties of Nb205 sol-gel coatings. Solar Energy Materials
and Solar Cells, n. 1-4, v. 54, p. 9-17, 1998.

SENOSIAIN, J. P., HAN, J. H.,, MUSGRAVE, C. B., GOLDENC, D. M. Use of
guantum methods for a consistent approach to combustion modelling:
Hydrocarbon bond dissociation energies. Faraday Discuss., 119, 173-189,
2001.

SINGH, S. J., JAYARAM, R. V. Oxidation of alkylaromatics to benzylic ketones
using TBHP as an oxidant over LaMO3 (M = Cr, Co, Fe, Mn, Ni) perovskites.
Catalysis Communications, 10, 2004—-2007, 2009.

SMITH, J. G. Organic Chemistry. 2. ed. Nova lorque: McGraw-Hill, 2008.

SPEIGHT, J. G. Handbook of Petroleum Product Analysis. 2. ed. Hoboken, New
Jersey: John Wiley & Sons, Inc, 2015.

STEPOVIK, L. P., GULENOVA, M. V. Specific Features of the Reaction of
Vanadyl Acetylacetonate with tert-Butyl Hydroperoxide. Russian Journal of
General Chemistry, n. 8, v. 79, pp. 1663-1670, 2009.

Technology, [s.l.], v. 17, p. 43, 1996.

Wells, v.97, p. 2707, 1997.

WIGLEY, D. E.; Niobium and Tantalum: Organometallic Chemistry,
Encyclopedia of Inorganic Chemistry, v. 3, p. 2462-2491, 1996.

WODRICH, M. D., MCKEE, W. C., SCHLEYER, P. R. On the Advantages of
Hydrocarbon Radical Stabilization Energies Based on R-H Bond Dissociation
Energies. J. Org. Chem, 76, 2439-2447, 2011.

ZAVITSAS, A. A. A Single Universal Scale of Radical Stabilization Energies
Does Not Exist: Global Bond Dissociation Energies and Radical



70

Thermochemistries Are Described by Combining Two Universal Scales. J.
Org. Chem., v. 73, n. 22, 2008.

ZAVITSAS, A. A., ROGERS, D. W., MATSUNAGA, N. Shortcomings of Basing
Radical Stabilization Energies on Bond Dissociation Energies of Alkyl
Groups to Hydrogen. J. Org. Chem, 75, 5697-5700, 2010.

ZHANG, J., WANG, Z., WANG, Y., WAN, C., ZHENG, X., WANG, Z. A metal-free
catalytic system for the oxidation of benzylic methylenes and primary amines
under solvent-free conditions. Green Chem., 11, 1973-1978, 2009.

ZHAO, M., LI, J., SONG, Z., DESMOND, R., TSCHAEN, D. M., GRABOWSK]I, E.
J. J., REIDER, P. J. A Novel Chromium Trioxide Catalyzed Oxidation of
Primary Alcohols to the Carboxylic Acids. Tetrahedron Letters. 39, 5323, 1998.

ZHOU, S., WENGER, J. C. Kinetics and products of the gas-phase reactions
of acenaphthene with hydroxyl radicals, nitrate radicals and ozone.
Atmospheric Environment, 72, 97-104, 2013.

ZORZANELLI, B. C., MURI, E. M. F. Oxidagdo de Alcoois em Quimica Verde.
Revista Virtual Quimica, 7 (2), 663-683, 2015.



