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RESUMO

A preocupacdo com as questdes ambientais tem incentivado a busca de
alternativas que atendam as normas legais. Entre estas se encontra a reducéo da
emissdao de enxofre pela queima de combustiveis fdsseis. Esse trabalho
apresenta uma metodologia alternativa para o processo de dessulfurizacao
oxidativa (ODS), que utiliza n-octano contaminado com dibenzotiofeno (DBT)
como combustivel modelo, liquidos i6nicos (LIS) como solventes extratores,
catalisadores de ferro e peréxido de hidrogénio como agente oxidante. Para tanto
foi preparado e caracterizado o complexo hexafluorofosfato de [tris-(4-((2,3-
dimetil-imidazol-1-il)metil-4"-metil-2,2"-bipiridina]Fe(ll). A presenca do ligante
ionofilico é capaz de impedir a lixiviagdo do catalisador em liquidos i6nicos
derivados do cation 3-n-butil-1-metilimidazélio para a fase do combustivel. Os LIs
foram caracterizados por RMN 'H, e os complexos de ferro(ll) foram
caracterizados por RMN *H e RMN *3C, Infravermelho, UV-Vis, ESI-MS e ponto
de fusdo. A eficiéncia das reacbes de dessulfurizacdo foi quantificada por
cromatografia gasosa e por analise de enxofre total. Os resultados foram
considerados satisfatérios, uma vez que foi possivel realizar a sintese e
caracterizacdo dos catalisadores e os resultados de extracdo dos sulfurados
alcancaram 99% de remocdo ap0Os estudo cinético e otimiza¢do das condicdes

reacionais o que demonstra relevancia para aplicagdo em carga real.
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ABSTRACT

Concerns about environmental issues has encouraged searching for alternatives
that fulfill legal regulamentation. Among these is the reduction of sulfur emissions
from burning fossil fuels. This work presents an alternative methodology for the
oxidative desulfurization process (ODS), which uses n-octane contaminated with
dibenzothiophene (DBT) as fuel model, ionic liquids (ILs) as the extractor solvent,
iron catalysts and hydrogen peroxide as the oxidizing agent. Therefore, was
prepared and characterized the complex hexafluorophosphate [tris-(4-((2,3-
dimethyl-imidazolium-1-yl) methyl-4"-methyl-2,2"-bipyridine] iron(ll) as catalyst.
The presence of the ionophilic ligand in this substance was capable to prevent
leaching of the ionic liquid catalyst from cation 3-n-butyl-1-methylimidazolium
through fuel phase. The ILs were characterized by RMN *H, and the iron (Il)
complexes were characterized by RMN *H and RMN **C, IR, UV-Vis, ESI-MS and
melting point. Desulfurization reactions efficiencies were quantified by gas
chromatography and analysis of total sulfur. The results were considered
satisfactory, since it was possible to perform the synthesis and characterization of
the catalysts and, moreover, the results showed a 99% of sulfured compounds
extraction after kinetic study and optimization of reaction conditions which show

relevance for application in actual load.

Xii



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS




1. Introducdo e Objetivos

1. INTRODUCAO

Os problemas climaticos que estamos enfrentando, vem se intensificando
gravemente nos ultimos anos, e isso esta causando uma intensa mobilizacao na
populacdo mundial, que busca meios de controlar as agdes humanas que sao
nocivas ao meio ambiente. Um deles é criando leis mais severas em relacdo as
industrias, nas quais se encaixam as industrias petroquimicas.

O petrdleo é, atualmente, a principal fonte combustivel para veiculos
automotivos, isso faz com que as industrias petroquimicas entendam a
necessidade de oferecerem combustiveis menos poluentes que se adaptem as
atuais e futuras necessidades ambientais. Sabe-se que o petréleo em sua
complexa composicdo apresenta agentes poluentes, e seus derivados, como € o
caso da gasolina e o 6leo diesel, contém compostos de enxofre e nitrogénio, e a
gueima desses produz o SOx e NOx que séo langcados na atmosfera.

Uma vez na atmosfera, esses gases, tém o poder de causar grandes
estragos. O SO, causa diretamente, distirbios respiratorios e indiretamente,
através de reacdes fotoquimicas, a formacao de acido sulfurico, responséavel pela
corrosdo de metais e concreto. O didxido de nitrogénio, por sua vez, € o grande
causador da névoa que se forma sobre as grandes cidades, provocando enfisema
pulmonar e reduzindo a fotossintese nas plantas.

Outra consequéncia da presenca de gases nitrogenados, emitidos pela
queima de combustiveis, é a destruicdo da camada de ozbnio, responsavel por
filtrar a radiacdo solar, que por sua vez intensifica o efeito estufa, prejudicando
todo o ecossistema.

Preocupados com estas questdes, de relevancia mundial, petroquimicas e
cientistas investigam tecnologias de purificagdo. O hidrorefino, € o processo
convencional e necessita de altas temperaturas e pressao, tornando 0 processo
dispendioso ao produto final, além de ndo apresentar bom rendimento na
remocao do dibenzotiofeno (DBT) e derivados. ™

Outra desvantagem da hidrodessulfurizacdo € que 0 processo promove a
hidrogenacao de outros compostos insaturados, podendo diminuir a octanagem.®
Como alternativas mais viaveis, vem se destacando a dessulfurizagdo oxidativa

(ODS), a adsorcédo e a biodessulfurizacdo. ! O processo ODS utiliza condicées
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mais amenas, quando comparado a hidrodessulfurizagdo, como temperatura
ambiente e pressdo atmosférica. Baseia-se na reacao de oxidagdo de compostos
organicos sulfurados, seguida pela extracdo dos produtos oxidados.

A extracdo dos sulfurados é facilitada nesse processo, porque a formacao
da sulfona promove a mudanca de polaridade dos poluentes. ! O agente oxidante
mais utilizado, por apresentar baixo custo e bons rendimentos, € o peroxido de
hidrogénio. No entanto, poucos catalisadores tém apresentado bons resultados na
obtenc&o do radical livre responsavel pela oxidacéo.

Outro quesito de grande relevancia, para o processo de ODS, é a escolha
do solvente extrator. A seletividade na remog¢&o dos compostos oxidados pode ser
dificultada em solventes comuns, ja que, aromaticos e olefinas também podem
ser extraidas por alguns solventes polares, como a acetonitrila. [/ Os liquidos
ibnicos, ou sais fundidos, surgem neste contexto como alternativa. Ja vém sendo
usados em rea¢des organicas e processos cataliticos, e tém se destacado devido
as propriedades fisico-quimicas. No processo de ODS, os liquidos i6nicos sdo
usados como solventes facilmente recuperaveis, além de apresentarem a
vantagem de serem mais seletivos para os compostos mais dificeis de serem
removidos (dibenzotiofeno e derivados), e mais eficientes na remocao de
nitrogenados. & 9

Este trabalho propde estudar o processo de dessulfurizacdo oxidativa em
um combustivel modelo (dibenzotiofeno em n-octano), utilizando como agente
oxidante o peréxido de hidrogénio, empregando um catalisador a base de ferro, e
0 uso de liquido ibnico na extracdo dos sulfurados, visando a aplicabilidade do

processo na purificacdo dos combustiveis.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Desenvolver um de sistema catalitico em liquidos ibnicos composto de
catalisadores de Ferro (ll) com ligante ionofilico para a oxidagdo de compostos

organossulfurados em cargas reais de combustiveis.

1.1.2. Objetivos Especificos

- Sintetizar e caracterizar complexos de ferro contendo ligantes ionofilicos e
que sejam capazes de promover a dessulfurizacdo de derivados do petréleo
(dessulfurizacao oxidativa (ODS)) sem que haja a lixiviagdo do catalisador para a
fase do combustivel;

- Utilizar liquidos ibnicos como solventes extratores de organossulfurados
em reacOes de dessulfurizacédo oxidativa (ODS);

- Realizar estudo cinético para determinar as melhores condicdes
reacionais com os catalisadores propostos em um combustivel modelo e em

amostras reais;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Liquidos l6nicos

Liquidos 16nicos(LIs) sdo definidos como sais fundidos ou misturas
eutéticas de sais organicos e inorganicos que possuem pontos de fusdo abaixo de
100 °C. " Apresentam estrutura cristalina idnico-covalente. ™ S&o conhecidos
desde o inicio do século XX, porém somente no comeco dos anos 90 essa classe
ganhou espaco na area da quimica, com o advento da sintese de novos LlIs
estaveis ao ar e a 4gua. Esses compostos apresentam propriedades desejaveis
como largas janelas eletroguimicas, boas condutividades e mobilidade ibnicas,
pressdo de vapor negligenciavel e excelentes estabilidades térmica e quimica.
12]

Essas propriedades foram inicialmente exploradas na area eletroquimica,
porém logo foram aplicados nas mais diversas areas como solventes em sintese
organica e catalise,*¥ lubrificantes,™¥ eletrélitos para células combustiveis*® e
células solares,*® fase estacionaria para cromatografia,’”! suportes para
imobilizagéo de enzimas, 1*® entre outras.

A vasta aplicacdo de LIs descrita hoje na literatura, deve-se a sua grande
variedade de cétions, na sua maioria, combinacdo de cations organicos como
tetra-alquil aménio ou fosfébnio ou, heteroaromaticos, tais como 1,3-dialquil-
imidazdlio ou 1,2,3-trialquil-imidazoélio e N-alquil-piridinio, e a espécie anidnica &
composta por anions organicos e inorganicos, como CI, NOs, BF;, PFg,
CF3COO", SbFg, N(Tf),, entre outros.'® 2% A figura 01 apresenta os principais
cations e anions encontrados nos LlIs.

Devido a essa variedade de combinacfes de cations e anions, a pesquisa
com liquidos i6nicos vem crescendo nos ultimos anos, encontrando as mais
variadas aplicagdes como solventes, catalisadores e eletrdlitos, pesquisados na
década de 40 por Hussey, Osteryoung e Wilkes. ?*?% A reacdes organicas
diversas como hidrogenacéo, %3 [34]

Chauvin® e Dupont.[?83!

estudadas atualmente por Parshall,
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Cations

) IO OW ON
N T \( Sk R \( W \( R
vla R R R
N-Alquil-piridinio  1,2,3-Trialquil-imidazélio  1,2-bis(3-alquil-imidazélio-1il)alquil
R

R
| |
R//N\ R R//E\ R

N
th
R R/ \R R

Tetraalquil-amonio  N,N-Dialquil-piridinio  Tetraalquil-fosfonio

Geralmente R = Me, Et, "Pr, "Bu, "Oct, "Dec, "Dodec, MeOet, Bz,etc

Anions
—_ F —
T P, | &F
B
F—B—¢ R |NF
/
F F
Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato
F i o) o)
F//, C2F _
LS F3C\!/N\!/CF3
7| e [
CyFs o o

Tris(perfluoroetil)trifluorofosfato  Bis(trifluorometano-sulfunil)imidato

Figura 01. Principais cations e anions encontrados nos Liquidos i6nicos.

Atualmente o uso de LlIs tem se difundido devido a crescente preocupacao
com as questbes ambientais, devido as suas propriedades ambientalmente
benignas como: pressées de vapor negligencidveis e nao inflamaveis.
Comparando aos solventes organicos tradicionais apresentam vantagens por
apresentarem a possibilidade de modificar suas estruturas iGnicas, o que permite
0 ajuste de suas propriedades.

A possibilidade de modificacdo dos céations e anions faz com que esses
materiais apresentem alta solubilidade para ambas as substancias, organicas e
inorganicas, polares e apolares. Além disso, podem ser recuperados e
reutilizados.

As propriedades desses materiais estdo relacionadas com fatores
estruturais como o substituinte da cadeia lateral do cation, ou a natureza do anion

que afetam o ponto de fusdo e a estabilidade térmica. ©°
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2.2. Dessulfurizacéao
2.2.1. Hidrodessulfurizacao

A hidrodessulfurizacao (HDS) € o processo mais utilizado nas industrias de
petréleo para remover, com eficiéncia, compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados, olefinas, metalicos, entre outros compostos indesejaveis, que
possuem baixo ponto de ebulicdo. Esse processo é exotérmico e irreversivel e
demanda altas temperaturas, pressdes elevadas de hidrogénio e catalisadores
cada vez mais eficientes, levando como produto final a formacdo de H,S e
hidrocarbonetos. 7!

O processo de hidrodessulfurizagdo vai depender de alguns fatores para
ter uma eficiéncia desejada, fatores esses determinantes como, por exemplo, a
natureza e concentracao do sulfurado, o tipo de reator e as condi¢des reacionais
tais como temperatura (300-340 °C) e pressao parcial de hidrogénio (20-100
atm).®®¥ Como se trata de uma reacao catalitica, através da adicéo de hidrogénio
e catalisador, as propriedades do catalisador também serdo um fator importante
na reacdo, convencionalmente tem-se usado NiMo/Al,O3; e CoMo/Al;Os3. 391

Compostos que incluem tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos e seus
derivados alquilados, caracteristicos de fracbes de petréleo de maior ponto de

ebulicdo, sdo mais difeceis de serem removidos por HDS. ™

Compostos
contendo enxofre sdo convertidos em H;S e nos seus respectivos
hidrocarbonetos. A figura 02 representa o processo HDS, de uma forma geral, e
os produtos formados. ¥

Num processo HDS a reatividade dos compostos sulfurados esta
diretamente relacionada a sua estrutura molecular.* Enquanto compostos
ciclicos e aromaticos derivados do anel tiofénico sdo de dificil remocéo,
compostos sulfurados lineares como, por exemplo, tidis e tioésteres sdo mais
reativos e a remocdo em HDS é mais eficiente.*? Dessa maneira pode-se
estabelecer uma ordem de reatividade dos compostos sulfurados no processo

HDS, do mais reativo ao menos reativo: tiofeno > tiofeno substituido >
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benzotiofeno > benzotiofeno substituido > dibenzotiofeno > dibenzotiofeno

substituido. 434

Sulfurado Estrutura Quimica Mecanismo de Reacao no HDS
Mercaptanas R-S-H R-S-H + H, - R-H + H,S
Sulfetos R'-S-R? R'-S-R*+ H, — R'=H + R’~H + H,S
Dissulfetos R'-S-S-R* R'-S-S-R?+ H, — R'-H + R*~H + H,S
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Figura 02: Mecanismo reacional para o processo HDS.
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Melhores resultados sdo alcancados com o aumento da pressdo de

hidrogénio e temperatura, podendo causar o envenenamento do catalisador e
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reducdo da octanagem, o que gera custos elevados e prejudica a qualidade do
combustivel.

Novos catalisadores vém sendo estudados, como é o caso dos reportados
por Lee e colaboradores, catalisadores de rédio e ruténio suportados em Al,Og,®
e os catalisadores de paladio e Platina também suportados em Al,O3 estudados
por Qian e colaboradores, 7! os quais ndo apresentaram envenenamento por

(48]

enxofre na reacdo. Suo e colaboradores, sintetizaram catalisadores

bimetalicos de Ouro/Paladio suportados em SiO, que apresentaram melhores
conversdes do tiofeno comparado a catalisadores monometélicos dos mesmos
metais.

As limitacBes do processo HDS e a necessidade de adequacédo dos limites
de enxofre vém incentivando a pesquisa em inovacdes do processo e também
processos de dessulfurizagdo alternativos, como, por exemplo, uma pré- ou pés-

[49]

dessulfurizacdo, através da combinacdo de outras tecnologias. Podemos

destacar os processos de extracdo liquido-liquido,®”

[51-53]

oxidacdo catalitica,
biodessulfurizacdo, separacdo por membranas gue tem mostrado alta
seletividade, pervaporacdo e adsor¢cdo ou extracdo solido-liquido que sé&o
aplicadas para a remocdo de compostos refratadrios de enxofre derivados do
benzotiofeno,® sdo alternativas ao processo HDS e utilizam temperaturas mais

amenas ou mesmo temperatura ambiente e pressdo atmosférica.
2.2.2. Adsorcéao

O processo de adsorcéao utiliza uma superficie porosa (adsorvente) a base
de alumina (Al,O3), que é colocada em contato com o hidrocarboneto
contaminado, a temperatura ambiente, em um leito fluidizado, através de
interacdo fisica ou quimica das moléculas do soluto com a superficie do
adsorvente. O soluto adsorvido permanece na superficie porosa do soélido, e o
adsorvente pode ser regenerado termicamente. Apresenta vantagem em relacao
ao processo HDS de ndo comprometer a octanagem da gasolina e maior remogao
de enxofre. ¥ O processo foi patenteado por Robert L. Irvine, nos Estados

Unidos em 1998, e ficou conhecido como processo Irvad.
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A eficiéncia da dessulfurizacdo adsortiva (ADS) esta relacionada com as
propriedades do adsorvente tais como: capacidade de adsorgao, seletividade,
durabilidade e regenerabilidade.

Estudos de novos materiais adsorventes apresentam como uma boa opc¢éo
as zedlitas, aluminosilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida
por tetraedros de SiO, e AlO, ligados entre si pelos atomos de hidrogénio. P71 A
estrutura das zedlitas permite a alta eficiéncia de adsorcéo por ser cristalina com
cavidades espacosas, permitindo a transferéncia de matéria entre 0s espacos
intracristalinos, sendo essa transferéncia somente limitada pelo diametro de poro

das zedlitas. & 59

2.2.3. Biodessulfurizacao

O processo de biodessulfurizagdo € assim chamado por utilizar bactérias
como biocatalisadores em processos de dessulfurizacdo. Essas bactérias séo
capazes de remover as impurezas presentes tanto nos 6leo cru como no produto
refinado, contribuindo para a quebra das moléculas tornando mais facil sua
extracdo. Em relagdo ao processo HDS apresenta vantagens como, por exemplo,
baixo custo energético por operar em baixas temperaturas e pressdo, nao produz
residuo téxico e ndo ha reacdes de saturacéo de olefinas. @

Desde a primeira patente, nos anos 50, muitos estudos de melhoramento
genético foram desenvolvidos, a bactéria inicialmente isolada, além de retirar o
enxofre, atacava o hidrocarboneto em moléculas de poli arométicos heterociclicos
e outras moléculas poli aromaticas. Atualmente a bactéria tolerante a gasolina ja
foi identificada e clonada, mas ainda € necessario um melhor conhecimento dos
mecanismos de atuacao das enzimas, o melhoramento genético da bactéria para

um processo mais eficiente de remoc&o de teores de enxofre. %
2.2.4. Pervaporacao

A pervaporagcdo é uma alternativa econdmica ao processo HDS, que
combina duas etapas, a sorcdo e a difusdo de uma mistura através de uma

membrana polimérica reticulada. Essa metodologia jA vem sendo aplicada nos

10
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processos de dessulfurizagdo, podemos citar a separacdo de tipicos
componentes da gasolina como tiofeno, n-heptano, cicloexano e cicloexeno que
foram selecionados através de wuma membrana pela solubilidade e

comportamento de difusdo. %

Variaveis como: temperatura, fenbmeno de
transporte e a reticulacdo da membrana exercem um efeito determinante durante

0 processo.
2.2.5. Compostos Hibridos

O interesse pela combinagdo de propriedades dos solidos adsorventes
originou os estudos pelos chamados sélidos hibridos, biofuncionais e/ou
multifuncionais, que apresentam uma sinergia de aumento da capacidade de
aplicagbes devido a combinagédo da resisténcia inorganica e a funcionalidade
quimica da parte idnica ou organica. O estudo das combina¢Bes organico-
organico ou organico-inorganico, aumentou o desempenho de remocdo dos
compostos sulfurados.

Destacam-se nesse cenario o polietilenoglicol (PEG) e o alcool polivinilico
(PVA) que foram usados como promissores candidatos de célula de combustivel
ou ainda em membranas hibridas para remocdo de enxofre da mistura
tiofeno/hidrocarbonetos.® 2 polieterimina (PEI) foi aplicado na dessulfurizagéo
da gasolina,® o &cido poliacrilico (PAA) e &acido poliestireno sulfénico (PSSA)
também s&o promissores nesse sentido.®¥

A sintese de materiais multifuncionais através da combinacdo de
mondmeros organicos e precursores inorganicos como o polidimetilsiloxano
(PDMS), TEOS, resulta em duas redes entrelacadas e materiais mais resistentes

com melhores propriedades térmicas e higroscépicas.®”
2.2.6. Dessulfurizagéo Oxidativa

A dessulfurizacédo oxidativa de enxofre (ODS) € um processo de extracao
liquido-liquido, que ocorre em duas etapas simultaneas de extragdo e oxidagao,
através da transferéncia de massa na qual uma solucéo liquida (a alimentacao),

entra em contato com um liquido imiscivel ou pouco miscivel (o solvente), o qual

11
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possui afinidade preferencial (ou seletividade) para um ou mais componentes da
alimentagao.

A grande vantagem em relacdo ao processo HDS € que no processo ODS
as condicbes reacionais sdo mais brandas, pois se trabalha com pressdo
atmosférica, temperaturas de reacdo entre 60 e 90 °C e a auséncia de hidrogénio.
Outra vantagem é que compostos como DBT podem ser facilmente oxidados se
usado um agente oxidante seletivo para formar compostos que Sao
preferencialmente extraidos do Oleo, € o caso dos sulféxidos e sulfonas,
representados na Figura 03, que sado facilmente extraidos por solventes polares

devido ao aumento da polaridade.!®®"*

Os solventes organicos polares mais utilizados s&o acetonitrila (MeCN), '

™! dimetilsulféxido (DMSO), 8 dimetilformamida (DMF) % ou metanol. 1®
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Figura 03: Esquema representativo da extracao de sulfurados via processo

oxidativo.

Os primeiros trabalhos publicados foram as patentes de oxidagcdo com
peréxido de hidrogénio catalisado por &cido (Freyermuth, 1961) ' e a patente da
BP Co. sobre métodos de dessulfurizacdo de fracdes de petrdleo de alto peso
molecular com oxidacgéo catalitica em presenca de metais platina, paladio, niquel
ou vanadio e o peréxido de hidrogénio como agente oxidante. Os rendimentos de
extracdo foram de 28% de remocdo para a reacdo com sete moles de
hidroperoxido de t-butila por g-atomo de enxofre, 85 °C, 15 minutos de reagéo, e
para a oxidacdo com hidrogénio molecular e catalisadores suportados de niquel,
paladio ou vanadio, obteve-se um méaximo de 22% de remoc&o. ['®

As desvantagens desse processo de dessulfurizacdo é o uso de grandes

guantidades de solventes volateis e inflamaveis, prejudiciais ao meio ambiente. O

12
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uso de um agente oxidante durante o processo o torna mais caro e dificil de
reutilizacdo e descarte final.["?

Um processo alternativo tem recebido destaque na literatura, € o uso de
liquidos ibnicos como solventes para remocdo dos sulfurados, nitrogenados e
aromaticos, que mesmo com o0 uso de agente oxidante é possivel reutilizar o
solvente e diminuir os custos do processo. £

A extracdo com LIs é possivel devido a sua estrutura organizacional, as
interagBes ocorrem via ndcleo imidazdlio do LI e o sistema = do ndcleo aromatico,
0s elétrons © nos orbitais acima e abaixo em um anel aromatico permite a
interacdo com os hidrogénios do anel imidazolio através de interacdo do tipo CH-
.27 Lui e colaboradores demostraram em trabalho recente, que os oxigénios
no DBTO, formam uma forte ligacdo de hodrogenio com o H do anel imidazolio, e
assim o DBTO, é extraido mais facilmente pelos liquidos iénicos que o DBT. 4

Alonso e colaboradores realizaram a extracdo de sulfurados com o LI
CsMim.BF e obtiveram a reducado de 79% de tiofeno e 87% de dibenzotiofeno.
Na extracdo de derivados de tiofeno em diferentes hidrocarbonetos (C;, Ci, €
Ci6), 0s autores concluiram que a seletividade aumenta com o aumento do
comprimento da cadeia do n-alcano. &

Huang e colaboradores realizaram a extracdo utilizando LIs com anions
CuCly’, CuxCl3 e CusCls, que apresentaram bons resultados na dessulfurizacao
da gasolina sem promover a polimerizacdo das olefinas. ® Li e colaboradores
estudaram a extracdo com LIs em um combustivel modelo, removendo 87% de
tiofeno. Os autores ainda realizaram dez reciclagens do LI observando apenas
uma pequena reducao na eficiéncia. ©°

Holbrey e colaboradores realizaram a extracao de dibenzotiofeno, em uma
série de liquidos ibnicos de diferentes classes de cétions (imidazoélio, piridinio e
pirrolidinio) e anions, por meio de estudos de particdo liquido-liquido. Os
resultados obtidos indicam uma pequena variagdo nos diferentes anions e uma
grande variagcdo nos cations, sendo nesta ordem: dimetilpiridinio> metilpiridinio>
imidazélio~ piridinio ~pirrolidinio. 8¢

No entanto, recentemente, Likhanova e colaboradores realizaram testes de
extracdo de sulfurados da gasolina com setenta e cinco LIs e observaram que

agueles que contém o cation imidazélio e anions halogenoaluminatos, ferratos e

13
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molibdatos apresentam maior eficiéncia na remocdo de sulfurados através de
extrac&o liquido-liquido. B!

Lu e colaboradores utilizaram o LI HMIm.BF4 como solvente e catalisador
da reacdo de ODS com peroéxido de hidrogénio (10:1 — H,O,: Sulfurado), usando
iso-octano como combustivel modelo, contaminado com DBT. A mistura foi
aguecida a 90°C por 6 horas e os autores obtiveram 93% de remocao de DBT,
porém com o aumento da temperatura a 100 °C a eficiéncia diminuiu para 60%,
devido a decomposicéo do peréxido de hidrogénio. &

Zhu e colaboradores estudaram catalisadores de tungsténio e molibdénio
imobilizados nos liquido ibnicos BMIm. BF4, OMIm,BF,;, BMIm.PFs e OMIm.PFsg,
para oxidacdo de DBT utilizando peréxido de hidrogénio e constataram que a
capacidade de extracdo apenas do liquido iénico foi de 12 a 22%, ao adicionar
peroxido de hidrogénio, de 30 a 63% de remocdo e a remogdo com OS
catalisadores metélicos imobilizados nos LIs e com adi¢do do agente oxidante, foi
de 98,6%. *

Li e colaboradores também imobilizaram catalisadores de tungsténio em LI
BMIm.PFs e peréxido de hidrogénio obtendo resultados com até 99% de remocao.
Ainda observaram a ordem de reatividade dos sulfurados: DBT> 4,6-DMDBT>BT.
9 Trabalho semelhante também foi publicado por Ding e colaboradores, onde 0s
autores  utilizaram uma emulsdo de  hexatungstatos/peroxido  de
hidrogénio/Omim.PF¢ e obtiveram 97% de remogao dos sulfurados.

He e colaboradores utilizaram n-octano como modelo de combustivel, e o
liquido idnico BMIm.BF,4 juntamente com peroxido de hidrogénio para promover a
remocdo de sulfurados com catalisadores de molibdénio funcionalizados,
apresentando 97% de remocao e reatividade dos sulfurados como ja reportado
anteriormente DBT > 4,6-DMDBT > BT, e podendo ser reciclado por quatro
vezes.Pl

Os liquidos i6nicos BMIm.Cl/FeCl;, OMIm.CI/FeCl; e Et3NHCI.CI/FeCl3
juntamente com H,0,, em condicdes amenas, foram usados por Li e
colaboradores para reagcbes de oxidessulfurizacdo, os autores obtiveram 99,2%
de remocao do DBT, e propuseram um mecanismo para a reacdo através da
reacdo de Fenton, Figura 4, onde o radical hidroxila (*OH) € um forte agente

oxidante. °2

14
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Fe3* + H,0, —» [Fe''OOH]*" + H*

[Fe!'OOH?* —= Fe** + OOH’

[Fe""OOH]? —= [Fe'VOI** + OH"

Figura 04: Formacéao do radical hidroxila.

Jé a utilizagcdo de acido acético/ perdxido de hidrogénio em liquidos ibnicos
BMIm.BF, e BMIm.PF¢ foi estudada por Lo e colaboradores e apresentou maior
eficiéncia que as reacfes que utilizam solventes organicos como acetonitrila e
dimetilformamida, removendo 99% de DBT em 6 horas. ¥ Zhao e colaboradores
utilizaram acido férmico/ peréxido de hidrogénio em liquidos iénicos piridinios e
obtiveram 93,3% de remocao de DBT.

Fa-Tang Li e colaboradores estudaram o liquido ibnico funcionalizado
Me3NCH,CgHsCl.2ZnCl, no processo de oxidessulfurizacdo de DBT em n-octano
observando que é possivel remover 99% a 30°C em 50 minutos. Os autores
descreveram que na primeira etapa ocorre a extracao do DBT da fase oleosa para
o liquido ibnico e na segunda etapa ocorre a oxidacao do DBT. Na presenca de
H.O,, o acido acético forma o &cido peracético (CH3;COOOH), que apresenta
capacidade de oxidacao superior ao H,0,. [*

Chi e colaboradores avaliaram diversos liquidos ibnicos para oxidacdo com
peréxido de hidrogénio ou NaClO, obtendo melhores resultados com aqueles Lis
funcionalizados, remoc&o de 99% de DBT a 60 °C em 180 minutos. 1°®

Li e colaboradores estudaram a oxidacao do DBT utilizando &cido tdngstico
e peroxido de hidrogénio e um sal quaternario, e observaram que a altas
temperaturas ocorre a decomposicao do perdxido de hidrogénio. Os autores
obtiveram 98% de remocao do sulfurado a 60 °C. 7]

Compostos de ferrato de potassio (Fe (VI)) ao fortes agentes oxidantes,
foram estudados por Liu e colaboradores, sob temperatura ambiente e presséo
atmosférica, foram capazes de remover 98,4% de DBT e 70,1% de BT. [*8

O uso de peréxido de hidrogénio como agente oxidante foi estudado por
diversos autores, muitos descrevem o uso de catalisadores metalicos (Cr, Mo, Fe,

Co, Ni, V). [""9104 grganometalicos na presenca de peréxido de hidrogénio foram
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estudados por Ciclosi e colaboradores para realizar a oxidagdo de derivados de
DBT. 1%

2.2.7. Catalisadores de Ferro para reacdfes de Dessulfurizacéo

Oxidativa em Liquidos lI6nicos

Os liquidos ibnicos como ja abordado neste trabalho tem uma larga
aplicacdo em catalise, recentemente vem se estudando a aplicacdo de liquidos
ibnicos em catalise bifasica, liquido-liqguido para extracdo de sulfurados em
fracbes de combustiveis. O potencial imidazdlio dos LIs se torna atraente no
sentido de suportar complexos de diferentes metais ou catalisadores

organometalicos, impedindo a sua lixiviagdo para o combustivel.%!

e também,
servem de solventes para a extracdo com propriedades louvaveis em relacdo aos
solventes organicos comuns. %7

Santos e colaboradores, realizaram a sintese de ligante ionofilicos
imobilizados nos Lls BMIm.BF4, BMIm.PFs e BMIm.NTf, para epoxidacdo de
biodiesel e olefinas, e observaram que o ferro como forte 4cido de Lewis, leva a
decomposicao do peréxido de hidrogénio e que essa reacdo provavelmente leva a
decomposicdo do catalisador, fornecendo radicais livres para oxidacdo. As
reacoes em IL sdo capazes de estabilizar muitos intermediarios, incluindo
radicais. **®

Zhang e colaboradores, estudaram a cinética e 0 mecanismo do Fe(ll) na
oxidacdo catalitica de sulfurados em processo de dessulfurizacdo. Segundo 0s
autores, a maioria das publicacfes concentra-se ho mecanismo radicalar dos ions
do metal de transicdo na oxidacdo catalitica liquida de sulfurados, para esses
autores na fase inicial um composto de fons metélicos e enxofre é formado.**® No
entanto, Pasiuk-Bronikwska e Bronikowski afirmaram que ocorre complexacéo
entre os fons de metal e de S. ™% No que diz respeito a reoxidacdo dos ions
metalicos reduzidos no mecanismo radicalar, os autores argumentam que 0S
radicais livres oxidam os ions metalicos reduzidos a ions metéalicos de Valéncia

elevada, como consequéncia os fons metalicos podem participar da reacédo. %

115]
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Hu e colaboradores estudaram um catalisador de Fe-acetilacetona ( Figura
05), modificado por um composto idnico, utilizando LIs, para aumentar a
reatividade do catalisador e possibilitar a reutilizacdo do mesmo através da
fixacdo, pelo ajuste dos cations e anions. Verificando que a utilizagdo de um
composto idnico, tal como os Lls, para reacdes de oxidacdo pode ndo apenas

evitar a evaporacdo do solvente, mas também melhorar a eficiéncia da reagéo.
[109]
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Figura 05: Sintese de Fe-acetilacetona imobilizada em um composto

iGnico imidazolio. (Fonte: Catalysis Comunications, 2009). 1%

Zhang et al concluiram que o estudo cinético da reacdo de oxidacdo com
Fe(ll) permite um melhor entendimento dos resultados experimentais e que a
energia de ativacdo é baixa para temperaturas de 30 a 50°C, mas aumenta com o
aumento da forca idGnica, e que a forga ibnica tem uma influéncia negativa sobre a
constante de velocidade de reacéo.®

Zhuo Li e colaboradores pesquisaram a dessulfurizagdo com LIs, onde
apresentam uma opcao de reciclagem dos Lls, pois, para os autores, estes tém
se apresentado como alternativa verde para extragcdo de sulfurados, se
comparado a solventes organicos comumente utilizados. Além de nao serem
volateis e estaveis a t.a. eles podem ser modificados e funcionalizados dando

mais opc¢des de aplicacdo. Segundo o0s autores apesar dessas vantagens a
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aplicacédo industrial dos LIs ainda s&o considerados caros, e o principal método de
reciclagem é a lavagem com &gua e posterior destilacdo do LI, gerando grande
consumo de energia. Os autores obtiveram, apds 5 extracdes, o teor de enxofre
reduzido de 1600 ppm para 19 pmm, atingindo 98% de eficiéncia no processo
proposto e os LlIs utlizados foram reciclados por destilagdo a vacuo e
caracterizados por RMN *H. 7]

Zhou e colaboradores propuseram uma metodologia de ODS, utilizando
catalisadores de Fe (lll) porfirina e como agente oxidante, O,. Segundo o0s
autores, em um sistema que utiliza H,O, como agente oxidante forma-se uma
emulsédo de separacdo com os combustiveis, 0 que nao ocorre com o diéxido de
oxigénio. A desvantagem do uso de O, € a necessidade de temperaturas e
pressdo mais elevadas o que causa a decomposicao do catalisador. O melhor e
mais rentdvel resultado obtido pelos autores foi 100% de conversdo de DBT e
DMDBT em 2,5 horas e 3 horas, respectivamente, utilizando 0,1 % do catalisador
(PorCly)FeCl a 120 °C, 0,5 MPa. Os autores observaram ainda a decomposicao
do catalisador durante a oxidac&o. 1*®!

Zhou e colaboradores estudaram o processo de dessulfurizagdo oxidativa
combinada com adsor¢cdo, usando como combustivel modelo a decalina
contaminada com DBT, em uma reacdo livre de agua, usando Al,O3 com
adsorvente dos sulfurados, o O, como agente oxidante e tetranitroftalociamina de
ferro (FePc(NOy),) como catalisador. Os autores investigaram a estabilidade do
catalisador ao longo dos reciclos e observaram a diminuigéo da atividade devido a
sua decomposicdo durante a oxidagdo, notaram inclusive a mudanca da
coloracdo de azul esverdeado para castanho escuro, o que confirmaram por IV.
Apods 2 horas de reacéo a 100 °C, 0,3 MPa de presséo de O, e 1% de catalisador,
obtiveram 98,7% de remocao de DBT em decalina. *?®

O ferro seria um candidato ideal para ser um catalisador ambientalmente
correto devido a sua facil disponibilidade, baixa toxicidade e baixo prego, bem
como excepcional atividade catalitica. Li e colaboradores estudaram varios
catalisadores de ferro, incluindo o Fe(acac)s, FeCl,, FeCls;, FeBr,, FeBrs,
Fe(NO3)3.9H,0 (Tabela 1), com o objetivo de investigar o efeito do anion sobre o
desempenho catalitico do ferro. Fe(acac); e Fe(acac), tiveram praticamente os

mesmos resultados. No entanto, o cloreto e 0 brometo de ferro, tanto o Fe(ll)
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guanto o Fe(lll) apresentaram apenas o0 material de partida, ndo podendo
catalisar a reagcéo de oxidagao. Os resultados sugerem que 0s anions de oxigénio
doados séo eficazes para a oxidacdo de sulfurados com catalisadores de ferro,
presumivelmente porque a riqueza de elétrons do catalisador de ferro € um fator
importante para a estabilizacdo das espécies de ferro geradas in situ para obter a
transferéncia de oxigénio molecular para o sulfurado. Sob as condi¢cbes de 0,5
mmol de tioanisol, 0,3 mmol de PEG-1000, 2 MPa de O, a 100 °C, salvo as
indicacdes do contrario), os resultados obtidos pelos autores estdo expostos na

Tabela I, extraida do referida publicacdo.!

Tabela I: Reatividade de catalisadores de ferro comercializados.

Reacdo  Cat. (2mol%) Tempo (h) Conv (%)° Rendimento (%)"
Sulfoxido Sulfona
1 Nenhum 12 0 0 0
2 Fe(acac); 12 100 4 96
3¢ Fe(acac), 12 0 0
4 Fe(acac), 12 4 4
5¢ Fe(acac); 12 28 28
6' Fe(acac), 12 100 3 97
7 Fe(acac); 2 100 93 7
Fe(acac)s 2 98 91 7
FeCl, 2 <1 B B
10 FeCls 2 <1 B B
11 FeBr; 2 <1 _ _
12 FeBrs 2 <1 _ _
13 Fe(NOs)3.9H,0 2 51 51 0
149 Fe(acac), 2 >99 94 6
15" Fe(acac), 2 0 0 0
16' Fe(acac), 2 97 94 3

Obs: ° determinado por CG usando normatizacéo de area; © sem PEG; ¢ ar (bal&o); ¢ 80 °C; ' 120
°C; ¢ Fe(acac), (1mol%); " foi adicionado TEMPO (0,05mmol); i Fe(acac)2 99,9% de pureza (
Sigma-Aldrich)

Fonte: Green Chem., 2012, 14, 130-135."""
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3.1. PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados reagentes de alto grau de pureza (PA) das marcas Acros
e Aldrich, sem necessidade de purificagdo adicional. Os solventes foram secos
com agentes secantes e destilados sob argbnio antes do uso. O 1-metilimidazoélio
obtido comercialmente foi utilizado imediatamente apds ser destilado. Utilizou-se
como modelo de sulfurado o dibenzotiofeno (DBT), e 0 modelo de combustivel
utilizado foi o n-octano, ambos de alta pureza, comercializados pela Aldrich.
Utilizou-se o n-tetradecano (TD), de alta pureza, da Alfa Aesar, como padrao
primario para quantificar os resultados das analises cromatograficas. O peroxido
de hidrogénio, utilizado como agente oxidante foi titulado, com solucdo padréao de
permanganato de potassio. Para a sintese dos complexos utilizou-se a 2,2"-
bipiridina, >99%, 4,4 -dimetil-2,2"- bipiridina, 99%, e brometo de ferro, 98%,
ambos comercializados pela Aldrich.

Utilizou-se um espectrometro Varian Inova 300 MHz para as andlises de
RMN H e *3C, para os espectros de hidrogénio os deslocamentos quimicos s&o
expressos em parte por milhdo em relagéo ao pico residual de tetrametilsilano, e
para os espectros de carbono, expressos em relacdo ao pico central de CDClj,
TMS ou Acetona-ds. Os experimentos de espectrometria de massas (ESI-MS)
foram realizados em um aparelho Waters Micromass Q.Tof (MS Tecnologies) o
qual possui um ionizador de eletrospray e seletores de massa quadrupolo/tempo
de voo (QTOF). Os pontos de fusdo dos compostos foram obtidos em aparelho
Bilchi Melting Point B-545.

A técnica de cromatografia gasosa (CG) foi utilizada para quantificar e
padronizar os resultados de oxidacdo/extracdo, realizada em um cromatégrafo
Agilent 6820, com detector tipo FID, equipado com uma coluna capilar HP-5 (30
m; 0,25 mm). Andlise por CG: Temperatura inicial da coluna 100 °C por 2 minutos,
rampa de aquecimento de 15 °C/min até 250 °C mantendo-se por 10 minutos,
utilizando nitrogénio como gas de arraste, com pressdo na cabec¢a da coluna de
10psi. Tempos de retengdo: DBT = 12,64 minutos; padrdo interno (Pl) n-
tretadecano = 8,86 minutos; solvente n-octano = 3,15 minutos.

Os calculos de percentagem de oxidacao/extracdo, foram obtidos através
dos resultados das andlises de enxofre total, obtidos através de um analisador de
enxofre e nitrogénio total (Antek), aparelho Multitek HNS, 10D — 0189 da PAC.
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Andlise por Antek: temperatura do forno 1050 °C, com injecdo manual e
tempo de analise de 5 minutos, sendo que a amostra permanece no forno por
4,24 minutos. O equipamento foi calibrado em curvas de alta (1000, 500, 250 e
100 ppm), de média (100, 50, 25, 10 e 5 ppm) e de baixa concentracéo ( 10, 5,
2,5, 1e 0,5 ppm), utlizou-se como padréo de enxofre o dibenzotiofeno e como
padrdo de nitrogénio a 2,2"-bipiridina.

3.2. Sintese dos Liquidos l6nicos

Os Liquidos i6nicos foram sintetizados conforme descrito por Cassol et al
[120]

Alquilante: metanosulfonato de butila

Adicionou-se em um baldo reacional o diclorometano (1000 mL), o n-
butanol (74g; 1,0 mol) e a trietilamina (101g; 1,0 mol), sob agitacdo magnética.
Em seguida adicionou-se lentamente (gota a gota) o cloreto de metanosulfonila
(114,5g; 1,0 mol) & 10 °C, aproximadamente. Manteve-se a temperatura e
agitacao vigorosa por no minimo 1 hora, e posteriormente a temperatura ambiente
por 6 horas. Realizou-se a extracdo adicionando agua destilada e diclorometano.
Evaporou-se o solvente e purificou-se o alquilante por destilagdo a pressao
reduzida, obtendo um liquido incolor com rendimento de 92%.

Precursor: metanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMI1.MeSO3)

Adicionou-se em um baldo reacional o metilimidazélio (82g; 1,0 mol) e o
metanossulfonato de butila (152g; 1,0 mol), previamente destilados, e deixou-se
sob banho de agua, a temperatura amiente, e agitacdo magnética por
aproximadamente 48h. Entdo se adicionou um cristal de BMI.MeSO3, previamente
preparado, para induzir a cristalizacdo. Foram obtidos cristais do produto que
foram purificados por recristalizacdo em acetona. Apos a purificagdo obteve-se
um soélido com 96% de rendimento (225 g). p.f. = 77 °C. RMN *H (300 MHz,
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CDCls) & ppm, 9,67 (s, 1H); 7,47 (t, *Jun = 1,80 Hz, 1H); 7,36 (t, 3Juy = 1,74 Hz,
1H); 4,11 (t, 3Jun = 7,32 Hz, 2H); 3,89 (s, 3H); 2,59 (s, 3H); 1,72 (qui, 3Jun = 7,32
Hz, 2H); 1,20 (seX, 3Jun = 7,32 Hz, 2H); 0,79 (t, 3Jun = 7,36 Hz, 3H).

Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF,)

Dissolveu-se 82,0 g de BMI.MeSO; (0,35mol) em 75 mL de H,O destilada,
a essa solugao adicionou-se uma solucdo de 42,5 g de NaBF; (0,39 mol). A
mistura foi agitada por 30 minutos, havendo a formagéo de duas fases, a fase
aguosa foi removida e a fase organica foi adicionado 3,4 g (0,03 mol) de NaBF4
dissolvidos em 5 mL de H,O. Extraiu-se com 200 mL de CH,CI, e a fase orgéanica
seca com MgSO, anidro, filtrada e o solvente evaporado sob vacuo. Obtém-se o
BMI.BF4 como um liquido viscoso incolor (60,1g; 0,27 mol; 76% de rendimento).
RMN *H (300 MHz, Acetona dg) 5 ppm 8,96 (s, 1H); 7,74 (t, *Jun = 1,68 Hz, 1H);
7,69 (t, *Juy = 1,61 Hz, 1H); 4,33 (t, *Jun = 7,29 Hz, 2H); 4,02 (s, 3H); 2,00-1,82
(m, 2H); 1,48-1,28 (m, 2H); 0,93 (t, 3Jun = 7,36 Hz, 3H).

Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFg)

Dissolveu-se 109,9 g de BMI.MeSO3; (0,47 mol) em 150 mL de H,O
destilada, e adicionou-se uma solucéo de 90,7 g de KPFg (0,49 mol) dissolvida em
100 mL de H,O destilada, e se manteve sob agitacdo vigorosa por 30 minutos.
Descartou-se a fase aguosa e a fase organica a adicionou-se um excesso de 4,3
g de KPF¢ dissolvidos em 40 ml de H,O destilada. Agitou-se por 15 minutos e
adicionou-se 250 mL de CH2CI2. Separou-se as fases, secando a fase orgéanica
com Na,COgs, filtrou-se e evaporou-se o solvente. Obtém-se um liquido incolor e

viscoso com rendimento de 95% (190g).
Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMI.NTfy)

Dissolveu-se 112,0 g de BMI.MeSO;3; (0,48mol) em150 mL de H,O

destilada, a essa solucdo adicionou-se uma solugéo de 143 g de LIN(SO2CFs3); (
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0,5 mol) em 50 mL de H,O destilada. O sistema foi mantido em agitacao vigorosa
por 30 minutos, entdo se adicionou 150 mL de CH,Cl,, ocorreu a separacao de
fases e lavou-se a fase organica com agua destilada. Secou-se com MgSO,
anidro, filtrou-se e evaporou-se o0 solvente. Obtém-se um liquido viscoso,
transparente com 98% de rendimento (249g). RMN *H (300 MHz, Acetona d6) &
ppm 8,96 (s, 1H); 7,74 (t, *Jun = 1,68 Hz, 1H); 7,69 (t, *Jun = 1,61 Hz, 1H); 4,33 (t,
3Jun = 7,29 Hz, 2H); 4,02 (s, 3H); 2,00-1,82 (m, 2H); 1,48-1,28 (m, 2H); 0,93 (t,
3Jun = 7,36 Hz, 3H).

3.3. Sintese dos Catalisadores

Sintese do catalisador: Hexafluorofosfato de [tris-(2,2"-bipiridina)] Fe(ll) -
[Fe(bpy)s]*2PFe 1121

Em um Schlenk adicionou-se 0,0524 g (0,243 mmol) de brometo de ferro
() e 0,118 g (0,756 mmol) de 2,2 -bipiridina, sob argdnio adicionou-se 20 mL de
metanol previamente desaerado com argbnio. Manteve-se a rea¢ao sob agitacao
magnética, aquecimento de 68 °C e refluxo em sistema inerte (argbénio) por 3
horas. Em seguida evaporou-se 0 solvente até que restasse uma quantidade
minima onde o produto encontra-se solubilizado e lavou-se trés vezes com éter
etilico. O excesso de solvente foi extraido sob vacuo e posteriormente adicionou-
se 20 mL de agua destilada e hexafluorofosfato de potassio. Agitou-se por 30
minutos e extraiu-se com diclorometano: acetonitrila (1:1), secou-se a fase
organica com cloreto de calcio anidro, filtrou-se e evaporou-se o0 solvente.
Rendimento de 96%, 0,163g. RMN *H (DMSO) &: 8,8( d, 2H); 8,3 (d, 2H); 7,5 ( t,
2H); 7,4(t, 2H).

Sintese do ligante: 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-il)metil)-4"-metil-2,2"-bipiridina

A oxidagédo da 4,4 -dimetil-2,2"-bipiridina a aldeido foi obtida de acordo com

a metodologia proposta por Berg et al. *?%
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Em um baldo de 250 mL adicionou-se 2g (10,56 mmol) de 4,4 -dimetil-2,2"-
bipiridina e 120 mL de dioxano, sob refluxo e agitagdo magnética a 100 °C até
dissolver totalmente. Em seguida juntou-se 1,92 g (17,37 mmol) de dioxido de
selénio e acompanhou-se a reacdo por cromatografia gasosa até o inicio da
formacao do dialdeido. A seguir filtrou-se a quente em uma coluna com celite e
evaporou-se o0 solvente. A mistura reacional foi colocada sob banho de gelo e
adicionado 40 mL de metanol e 0,2 g de boro hidreto de sédio, mudando a
coloragdo para amarelo claro. Evaporou-se até % do solvente e lavou-se com
agua e cloroférmio, secou-se a fase organica e evaporou-se o solvente. Purificou-
se o0 produto em alumina neutra, utilizando uma mistura de solventes de hexano:
acetato de etila (95:5) para eluir a 4,4 -dimetil-2,2"-bipiridina que néo fora oxidada
(aproximadamente 15% nao reage neste meio reacional). Eluiu-se o monoalcool
com acetato de etila. Foi obtido um rendimento de 60% (1,269).

Em seguida solubilizou-se 1,2 g (5,84 mmol) do monoalcool em 20 mL de
diclorometano sob banho de gelo. Adicionando-se 0,9 g (8,8 mmol) de trietilamina
e, lentamente, 0,8 g (7,6 mmol) de cloreto de metanosulfonila. A reacédo foi
acompanhada por cromatografia, e filtrada em alumina neutra com hexano:
acetato de etila (1. 1). Adicionou-se 0,6 g (7,0 mmol) de 1,2-dimetil-imidazol, a
solucdo obtida anteriormente, com 20 mL de acetonitrila, evaporou-se o
diclorometano, o hexano e acetato de etila, adicionou-se mais 10 mL de
acetonitrila e manteve a agitacdo. Acompanhou-se a reagdo por RMN *H, quando
se observou a formagdo do produto, lavou-se com éter etilico, e extraiu-se o
restante do solvente sob vacuo. Rendimento 47% (0,8g). RMN *H (300 MHz,
DMSO-dg) &: 8,67(d, 1H, J = 5,0 Hz); 8,4 (d, 1H, J = 4,92Hz); 8,2 (d, 2H, J =
4,58Hz); 7,6 (d, 2H, J = 2,11Hz); 7,3( d, 1H, J = 5,02Hz); 7,1 (d, 1H, J = 4,97Hz);
5,6 (s, 2H); 3,9 (s, 3H); 2,6 (s, 6H); 2,4 (s, 3H).

Sintese do catalisador: Hexafluorofosfato de [tris-(4-((2,3-dimetil-imidazol-1-
il)metil-4 -metil-2,2"-bipiridina]Fe(ll) — [Fe(dmbpy-Im)s]**5PFg

Em um Schlenk adicionou-se 0,0524 g (0,243 mmol) de brometo de ferro
(1) e 0,274 g (0,756 mmol) de 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-il)metil)-4"-metil-2,2"-

bipiridina, secou-se sob vacuo e adicionou-se 20 mL de metanol desaerado com
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argbnio. Manteve-se a reacdo sob agitacdo magnética, aquecimento de 68 °C e
refluxo em sistema inerte (argbnio) por 3 horas. Em seguida evaporou-se o
solvente até que restasse uma quantidade minima onde o produto encontra-se
solubilizado e lava-se trés vezes com éter etilico. O precipitado € seco sob vacuo
e posteriormente adiciona-se 20 mL de &gua destilada e hexafluorofosfato de
Potassio. Agitou-se por 30 minutos e extraiu-se com diclorometano: acetonitrila
(1:1), secou-se a fase organica com cloreto de calcio anidro, filtrou-se e evaporou-
se 0 solvente. Obtendo-se 0,312g de um sélido vermelho escuro (95% de
rendimento). RMN *H (DMSO) &: 8,6 (d, 2H); 7,7(d, 2H); 7,2(dd, 4H); 5,6( s, 2H);
3,7( s, 3H); 3,3( s, 6H). RMN *C (DMSO) &: 158,9; 157,4; 152,8; 146,4; 128,8;
124,9; 122,8; 49,0; 34,7; 20,5; 9,2. PF 195-200°C. ESI-MS (+): m/z calculada
[Cs1Hs7N1oFePsFso]" 1473,55, experimental 1473,55. IV (puro, A = cm™): 540; 730;
800; 1130; 1400;1600 . UV-Vis (acetona, A = nm) 350; 530 e 560.

3.3. Sistema Modelo

Como sistema modelo empregou-se 1,3ml (1g) do solvente organico (n-
octano) contendo 1000ppm de enxofre, utilizando o n-tedradecano como padréo
primario. O peréxido de hidrogénio (H,O,, 30%) foi empregado como agente
oxidante. Utilizou-se 1 mL de liquido iénico, e 7,5 % de catalisador em relacdo ao
substrato. As reacOes de dessulfurizacao foram realizadas em um baldo racional
de 15 mL, acoplado a um condensador de refluxo, aquecidas a 75 °C, em banho
de 6leo, sob agitacdo magnética de 200 rpm e mantidas nessas condi¢cdes por

135 minutos.

Preparacéo das amostras de dessulfurizagao:

Amostras para injecdo no CG: Retiraram-se aliquotas das reacfes em
andamento, a cada 15 minutos, lavou-se com hipoclorito se sédio e extraiu-se

com éter etilico.

Amostras para injecdo no Antek: Aliquotas retiradas da reacdo, a cada 15

minutos, e imediatamente injetadas no equipamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparagéao e Caracterizagcao dos Catalisadores:

4.1.1 Hexafluorofosfato de [tris-(2,2 -bipiridina)] Fe(ll) -
[Fe(bpy)s]**2PFs

O complexo hexafluorofosfato de [tris-(2,2"-bipiridina)] Fe(ll) -
[Fe(bpy)s]* 2PF¢— (Figura 06), foi preparado através da reacdo do brometo de
ferro (II) com trés equivalentes de 2,2 -bipiridina, seguida pela troca do anion

brometo por hexafluorofosfato.

2+

2PFg

N\ 7\ /

Figura 06: Estrutura do complexo [Fe(bpy)s]**2PFs..

O complexo foi caracterizado por RMN 'H e RMN *3C. A Figura 07
apresenta a andlise de RMN 'H, onde podemos observar os quatro hidrogénios
do nucleo piridinio entre 7.4 e 9.0 ppm. Em 3,35 ppm nota-se o pico referente a
agua proveniente do solvente DMSO, que por sua vez aparece em 2,51 ppm.
Pode-se também observar sinais minoritarios (entre 7.5 e 8.8 ppm) devido a
presenca de 2,2’-bipiridina livre.

No que se refere ao espectro de RMN *C (Figura 08), podemos constatar
a presenca dos cinco carbonos piridinicos na regiao entre 124 e 159 ppm e em
39.4 ppm o solvente DMSO. Corroborando com o espectro de RMN 'H e assim

confirmando a estrutura sugerida para o complexo [Fe(bpy)s]** 2PF¢ ( Figura 086).



4. Resultados e Discusséao

[« o] N NN NN w N N o
oo F) N @ I iﬁ)% w o | o o
o N @ a = < ]
jk |
g 2
g S
\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm (t1)

Figura 07: RMN *H do complexo [Fe(bpy)s]* 2PFs .
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Figura 08: RMN *3C do complexo [Fe(bpy)s]*"2PFs.

29



4. Resultados e Discusséao

As frequéncias vibracionais experimentais do espectro de infravermelho
dos cristais do complexo de ferro (ll) 2,2 -bipiridina, estdo apresentadas na Figura
09. E tipico que os espectros de IV de complexos de ferro com heterociclos
aromaticos, tais como bpy ou phen como ligantes, conterem varias bandas nas
regides 1400 - 1600 e 700-900 cm™, que estdo ligados no anel nos modos [v(C-C)
e v (C-N)] e as vibracdes de deformacéo do anel, respectivamente.
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v (cm '1)

Figura 09: Espectro de Infravermelho para o complexo [Fe(bpy)s]**2PFs".

4.1.2 Sintese do catalisador: Hexafluorofosfato de [tris-(4-((2,3-dimetil-
imidazol-1-il)metil-4"-metil-2,2"-bipiridina] Fe(ll) — [Fe(dmbpy-Im)s]°* 5PFs".

Para a sintese do complexo ionofilico Hexafluorofosfato de [tris-(4-((2,3-
dimetil-imidazol-1-il)metil-4"-metil-2,2 -bipiridina] Fe(I)-[Fe(dmbpy-Im)s]* 5PF¢
(Figura 10), foi necesséria a sintese do ligante ionofilico 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-
illmetil)-4"-metil-2,2"-bipiridina— (dmbpy-Im)* MeSO3~ (Figura 11).
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5+

SPFg

Figura 11: Ligante ionofilico (dmbpy-Im)* MeSOs".

A sintese do ligante ionofilico 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-il)metil)-4"-metil-

2,2 -bipiridina foi obtida conforme mostra a Figura 12.
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Figura 12: Sintese do ligante 4-((2,3-dimetil-imidazol-1-il)metil)-4"-metil-
2,2 -pipiridina.
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A 4,4"-dimetil-2,2"-bipiridina foi oxidada, a aldeido, com SeO, em dioxano
sob refluxo. A reacdo foi acompanhada por cromatografia gasosa, pois a reacao
de oxidacdo com SeO, ndo é seletiva. Cessa-se a reacdo quando se inicia a
formacao do dissubstituido, assim sempre vai ter-se o produto mono e dialdeido,
bem como o produto de partida que nao reagiu. A mistura é filtrada e o solvente
evaporado. A seguir o aldeido foi reduzido com NaH4B em metanol. Purificou-se a
mistura reacional em alumina neutra, utilizando hexano para eluir a 4,4 -dimetil-
2,2 -bipiridina que ndo oxidou. Eluiu-se o monoalcool com acetato de etila,
obtendo um rendimento de 60%.

Esterificou-se 0 monoalcool com cloreto de metanosulfonila e trietilamina
em diclorometano. Filtrou-se a mistura reacional e, para retirar o sal de amoénio
formado, utilizou-se acetato de etila. Adicionou-se acetonitrila ao filtrado e
evaporou-se lentamente no rotavapor o diclorometano e acetato de etila,
evitando-se assim que a mistura secasse, pois o éster de metanosulfonila em alta
concentracdo no meio reacional tende a auto-alquilagéo. O rendimento total foi de
47%.

A identificacdo do ligante ionofilico se deu por RMN 'H, RMN *3C e
infravermelho. O espectro de RMN *H (Figura 13) mostra na regido de 7.13 a 8.67
os hidrogénios dos anéis aromaticos da piridina e do imidazol, em 5.60 apresenta
o pico referente ao CH; da ligacéo entre a piridina e o imidazélio, nas regido 2.42
a 3.91 as 4 metilas.

O espectro de RMN *C (Figura 14), apresenta as metilas em 10, 21, 35 e
39 ppm, o CH,, da ligacdo entre o anel piridina e o imidazoélio, em 51 ppm e na
regido de 120 - 160 ppm os C aromaticos da piridina e do imidazélio (125ppm) e
em 77 ppm o solvente DMSO. Confirmando assim a estrutura sugerida para o

ligante ionofilico (dmbpy-Im)" MeSO3™( Figura 11).
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Figura 14: RMN *C do ligante ionofilico(dmbpy-Im)" MeSO3".
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A Figura 15 apresenta o espectro de infravermelho para o ligante (dmbpy)*
MeSO3, sdo observadas bandas caracteristicas das ligagcbes C-C e C-N de
aromaticos na regido de 1400-1600 e 700-900 cm™ referentes aos modos
vibracionais [v(C-C) e v (C-N)]de deformacédo do anel. Os picos relacionados com
a deformacdo do anel aroméaticos N-doadores heterociclos sdo observados no
espectro de IV em 520, 720, 775, 845 e 870 cm™. As bandas observadas perto
3060 cm™ pode ser relacionadas com as vibracdes v (Ca-H). Neste ponto, é
necessario mencionar que a interpretacdo dos espectros de IV € um tanto dificil,

devido ao fato de que muitas vibracdes podem estar sobrepostas.
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Figura 15: Espectro de Infravermelho do ligante ionofilico (dmbpy-Im)* MeSOs".

Apos a identificagdo da estrutura do ligante ionofilico (dmbpy-Im)* MeSO5",
atravées dos espectros de RMN e Infravermelho, procedeu-se a sintese do
complexo ionofilico [Fe(dmbpy-Im)s]°**5PFg’, cuja estrutura sugerida esta disposta
na Figura 10. Reagiu-se FeBr, com trés equivalentes, mais excesso, de ligante
(dmbpy-Im)* MeSO3~ em metanol desaerado sob atmosfera inerte em um schlenk

ambar, visto que a acédo da luz altera as propriedades do produto e o Fe na

34



4. Resultados e Discusséao

presenca de ar se oxida, podendo interferir no rendimento da reacdo. Em seguida
purificou-se o produto lavando-se com éter etilico, secou-se e procedeu-se a troca

do anion brometo para hexafluorfosfato de Potéssio (Figura 16).

N* 2+ 5+

N ~
RN N/ RN
AN N FeBrZ | . KPFg -
3% \ | 7N\F’/ é 28 ik
= = e
MeOH
MeSO3" N7 ONTS H20

\ﬁ

@

Figura 16: Sintese do complexo [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PFs".

O complexo foi caracterizado por RMN *H e RMN *3C, ESI-MS, Ponto de
Fusdo, Infravermelho e UV-Vis. O RMN *H, disposto na Figura 17, apresenta na
regido de 7,26 a 8,74 os picos aromaticos da piridina e os localizados entre 7,66 a
7,71 referem-se aos H do imidazol. Em 5,6 observamos os H do CH, da ligacéo
entre a piridina e o imidazdlio. Na regido entre 2,0 a 2,5 a metila da piridina e

entre 3,3 e 3,7 as duas metilas do 1,2- metil-imidazdlio.

O RMN **C, mostrado na Figura 18, assim como o espectro de RMN *H,
apresenta na regido dos aroméaticos a dificuldade de discernimento e sinais
duplicados. Apresenta em 49,0 o carbono do CH,, da ligacdo entre o anel piridina

e o imidazélio, e em 34,7; 20,5 e 9,2 as trés metilas do complexo.
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Figura 17: RMN *H do complexo [Fe(dmbpy-Im)s]*> 5PFs.

R e el e e e R R ~ N o I B W
5 15 o1 1 NN N N
© @ N g NN IO OO o o0 ! = q ~
o » (o @ &~ B oo o

6t

T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm (t1)

Figura 18: RMN *3C do complexo [Fe(dmbpy-Im)s]°*5 PFs.
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Os espectros de RMN apresentam sinais duplicados, na regidao dos

aromaticos, como a molécula possui ligante n&o-simétrico e o mesmo €

octaédrico,

isbmeros sdo possiveis, como por exemplo os apresentados na

Figura 19. O ponto de fusdo para o [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PFs é de 195-200°C, essa

diferenca, de 5°C, é um indicativo da presenca de mais de um produto. Através do

ESI-MS (Figura 20) confrmamos a massa do complexo sugerido. Onde

observamos espectro caracteristico de compostos de ferro, e a diferenca de

aproximadamente 1m/z, indicando um ion + e a massa exata do padréo isotopico

M* com a perda de PFg.

5+ 5+

SPF¢’ 5PFg’

Figura 19: Estrutura sugerida para o complexo [Fe(dmbpy-Im)s]>*5PF¢.
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Figura 20: Espectro de ESI-MS(+) do complexo [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PFs.
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O IV para o complexo [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PF¢, apresentado na Figura 21,
mostra o deslocamento dos picos em relacdo ao ligante livre (bpy-Im)s;*MeSOs5’,
isso pode ser justificado pela coordenagdo ao metal, visto que € comum esse
deslocamento especialmente com ligante bpy e phen. Observamos nas regides
1400 - 1600 e 700-900 cm™, as bandas referentes as deformagées angular C-C e
C-N do anel heterociclico. Os picos relacionados com a deformacdo do anel
aromatico N-doador heterociclos sdo observados no espectro de IR para o ligante,

sao deslocadas a campos mais alto devido a coordenacdo ao metal.
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Figura 21: Espectro de Infravermelho para o complexo [Fe(dmbpy-Im)s]**5PF¢".

O espectro de UV-Vis, Figura 22, mostra um espectro caracteristico de
complexo metélico (Fe) e a 2,2"-bipiridina (bpy), como ja reportado por Berger et

al [123]

, em que 0s espectros visiveis sdo dominados por metal-ligando de
transferéncia de carga (TCML), transicOes envolvendo excitacdo no menor orbital
T desocupado, do ligante bipiridina. Assim podemos observar uma banda em
350 nm correspondente a MLCT transigdo d—1*(x), € em 530 nm correspondente

a transicdo MLCT d—1r*(y).
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Figura 22: Espectro de UV-Vis do complexo [Fe(dmbpy-Im)s]**5PFs.

4.2. Remocao dos Compostos Sulfurados
4.2.1 Testes preliminares de reacfes de oxitratamento com n-octano

Radicais hidroxila obtidos in situ a partir da reacdo entre o peroxido e
hidrogénio com anions ferrosos (convertidos em ions férricos) em solucao aquosa
originam o reagente Fenton (OH*), um forte agente oxidante (Figura 23).

A oxidacdo dos compostos sulfurados se da através do reagente Fenton no
qual o liquido ibnico desempenha o papel de estabilizar o radical hidroxila. Porém,
os ions férricos recém-formados podem catalisar a decomposicédo do peréxido de
hidrogénio formando agua e oxigénio.

Fe?* + H,0, — Fe " + @OH + OH’

Fe*" + H,0, & Fe—OOH*" + H"
Figura 23: Formacéao do radical hidroxila.

Os testes preliminares basearam-se no trabalho de Lissner et al *** onde
o autor utiliza liquido i6nico funcionalizado e uma solucédo de acido acético para

formar o peracido em vez do reagente Fenton.
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Primeiramente preparou-se a solu¢do de n-octano contendo 1000ppm de
enxofre, a partir do DBT. Estipulou-se uma quantidade de 10% de catalisador
[Fe(bpy)s]**2PF¢ solubilizado em BMI.BF, e fez-se os testes a 60 °C sob refluxo,
durante 24 horas.

A Tabela Il apresenta a concentragdo em mmol para os reagentes acima
citados, partindo de 1g de n-octano contendo 1000 ppm de S, nota-se que a
relacdo substrato/catalisador é de 14/1.

Tabela Il: Concentragcdo em mmol dos reagentes.
[]de Cat. []Enxofre []H20,(0,25mL) []H20,(0,01mL)
0,003 0,0413 10,85 0,43

Para as mesmas condicdes fez-se o branco da reacdo (sem catalisador) e
os resultados obtidos foram de 98,06% e 29,44% respectivamente para a reacao
com catalisador e o branco. Validando assim a eficiéncia do catalisador.

A seguir, nas mesmas condi¢cdes, fizemos as rea¢des para o branco do
liquido idnico, ou seja, sem catalisador e sem peréxido de hidrogénio (H205,).
Observou-se que nessas condi¢des o liquido I6nico BMI.BF, tem a capacidade de
reter 38% do sulfurado em um periodo de 4 horas de reagdo e mantendo este

como maximo ( Figura 24).
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Figura 24: Percentagem de extracdo de sulfurado no Liquido I6nico BMI.BF,'.
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4.2.2. Estudos das condi¢cOes Reacionais

Com o intuito de otimizar a reacdo, estudou-se algumas variaveis:
temperatura, tempo, concentracao de H,O,, concentracdo de catalisador.

A Tabela Ill apresenta a variacdo do tempo de reagdo, como pode-se
observar em 4 horas e em 48 horas de reacao os resultados nao variaram muito,
entdo fez-se nas mesmas condi¢cdes a reacao ate 4,5 horas e retirou-se aliquotas
a cada 15 minutos na hora inicial e a cada 30 minutos até completar 4,5 horas,

este resultado pode ser observado no grafico da Figura 25.

Tabela Ill: Variacdo do tempo de reacéo

Reacéo Tempo (h) % remocao Branco
1 1 78 58
2 4 74 30
3 4,5 93 25
4 20 99 25
5 24 95 53
6 48 95 52

Condic¢des: 1 mL LI (BMI.BF,), 1,3mL de n-octano contendo 1000 ppm de S, temperatura
60°C, 10% de catalisador.

O gréfico da Figura 25 mostra que a remocéo de S, para o branco da
reacao, estabilizou-se logo aos 15 minutos iniciais, mantendo-se proximo aos
20% de remocdo. Ja para a reacdo com catalisador, nota-se que a remocao é
ascendente e alcanga a marca de 94% em 4,5 horas de reagdo. Isso demonstra a
eficiéncia do catalisador, pois ao comparar com o0 branco nas mesmas condi¢des

reacional, nota-se a significativa diferenca na percentagem de remocéo de S.
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Figura 25: Remocéo de S com a variagao do tempo.

Realizou-se também uma reacdo com uma menor quantidade de peroxido

de hidrogénio (0,1mL em vez de 0,25 mL) e obteve-se para as mesmas condi¢cdes

reacionais uma remocédo de 88%, demonstrando que o perdxido é o ativador da

reagdo, e que a quantidade utilizada anteriormente pode ser reduzida. Entdo

testou-se diferentes concentracfes de H,0O,. Os resultados estdo expostos na

Tabela IV.

Tabela IV: Reacfes com variagdo na concentracdo de H,O..

Reacéao

1

2

3

4

5

H,0, (mL) [ ] de H,Oz(mmol) % remocao
0,01 0,13 49
0,04 0,52 65
0,05 0,65 47
0,1 1,3 88
0,25 3,25 95

Condig¢6es: 1 mL LI (BMI.BF,), 1,3mL de n-octano contendo 1000 ppm de S, temperatura
60°C, 10% de catalisador [Fe(bpy)s]**2PFs .

A Tabela V apresenta os resultados da variagdo da concentracdo de

catalisador.
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Tabela V: Variacdo de concentracéo de catalisador.

Reacéo [ 1 [Fe(bpy)s]**2PFs % remocao
1 1% 61
2 7,5% 93
3 10% 98

Condicdes: 6 horas de reacdo; 1mL LI (BMI.BF,), 1,3mL de n-octano contendo 1000 ppm
de S, temperatura 60°C.

Observou-se durante as reacfes que a partir dos 50 minutos ocorria uma
mudanca visual na reacdo, passando de vermelho escuro para branco. Isso é

caracteristico da oxidacdo do Fe" para Fe"

, suspeitou-se que a catélise estava
relacionada somente com o Ferro, e que a influéncia do ligante 2,2"-bipiridina ndo
era significativa para a reacdo. Assim realizou-se, nas mesmas condi¢cdes
reacionais o oxitratamento solubilizando FeBr; no liquido iénico. Os resultados
obtidos foram compardveis com os resultados do branco da reagdo (sem
catalisador), apresentando no maximo 28 % de remoc¢do, como observado no
grafico da Figura 26. Confirmando assim que quem esta promovendo a reacdo &

o complexo e nédo apenas o Fe.
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Figura 26: Percentagem de remocéo de S com FeBr..
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Com o intuito de melhorar o tempo reacional, fez-se um estudo da melhor

temperatura. Os resultados estdo expostos na Tabela VI.

Tabela VI: Reacgbes com variagéo da temperatura.

Reacéo Temperatura % remocao
1 60 °C 64
2 75 °C 97
3 90 °C 99

Condicdes: 3,5 horas de reacéo; 1mL LI (BMI.BF,), 1,3mL de n-octano contendo 1000 ppm de S,
0,25mL de H,0..

A melhor temperatura foi de 90 °C, porém a 75 °C a percentagem de
extracdo foi muito préxima e como a 90 °C ja se aproxima da temperatura de
decomposicdo do perdxido de hidrogénio, optou-se por 75 °C.

ApOs os testes preliminares determinou-se as melhores condi¢des para as
reacoes de dessulfurizacéo, sendo elas:

Condicoes fisicas: temperatura de 75 °C, sob refluxo; a agitacdo magnética
nao teve um topico especial, porém devido a pequena quantidade de amostra
admitiu-se uma agitacdo de 200 rpm; para a temperatura adotada, o tempo
reacional pode ser reduzido para 2 horas, entéo, optou-se por 135 minutos para
oferecer uma margem de seguranca.

Condic¢des quimicas: 7,5 % de catalisador, em relacdo ao substrato, isso
equivale 16:1 (substrato : catalisador); e 250 uL (0,25 mL) de agente oxidante,
H.O,, uma menor quantidade, prejudica a eficiéncia da oxidacao, ( visto que a
concentracdo € 30%, e isso equivale a 3,25 mmol) e uma maior quantidade
prejudicaria a eficiéncia da extracdo, visto que a decomposi¢cao do peréxido de
hidrogénio forma agua que se deposita na interface liquido ibnico: combustivel,
dificultando a extracao.

Para determinagdo do produto da oxidacdo, extraiu-se do liquido i6nico
com éter etilico e fez-se uma analise de CG-MS, onde observou-se que o produto

formado foi a sulfona.
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4.2.3. Reacdes de dessulfurizacdo com [Fe(bpy)s]** 2PFs:

Apos determinar as melhores condigdes reacionais realizou-se os testes de
dessulfurizacdo oxidativa com os trés liquidos ibnicos mais utilizados na literatura
para reacdes de dessulfurizacdo. Os liquidos ibnicos BMI.BF4, BMI.PFs e
BMI.NTf,, apresentam propriedades de grande relevancia para esse uso devido a
sua estrutura organizacional. As interacdes entre LI derivado do céation imidazdlio
e as moléculas saturadas aromaticas ocorrem via interagdo CH (nucleo
imidazolio) e o sistema 1T (nucleo aromatico). Os elétrons 1T do anel aromatico
permitem a interacdo com os hidrogénios do anel imidazolio através de interacdes
CH-r.

Juntamente com a reacdo de ODS realizamos o branco da reacdo (sem
Catalisador) para todos os liquidos ibnicos. A Tabela VII apresenta os resultados

obtidos para essas reacdes.

Tabela VII: ODS com o catalisador [Fe(bpy)s]°"2PFs com diferentes Lls

Liquido Iénico % de remocéao Conc. Final de S (ppm)
Branco [Fe(bpy)s]”'2PFs  Branco  [Fe(bpy)s]*"2PFs
BMI.BF,4 25 93 786 58
BMI.PFg 15 98 866 19
BMI.NTf; 15 99 747 8

Condicdes: 0,5mL de LI; 7,5% cat.; 0,25uL H,0,; 1,3mL de n-octano contendo 1000ppm
de S; 200 rpm; T =75 °C; t = 135min.

Como observa-se, a eficiéncia do catalisador é consideravel obtendo-se
quase 100% para os liquidos ibnicos BMI.PFs e BMI NTf,, e a concentracdo de
enxofre para o BMI.NTf, apos 2h15min € menor que 10 ppm.

O grafico da Figura 27 apresenta a cinética da reacdo onde observa-se que
a reacao [Fe(bpy)s]*'2PF¢ + BMI NTf, se estabiliza logo aos 15 minutos iniciais,

demonstrando as fortes interacdes entre o LI e o composto sulfurado.
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Figura 27: ODS com [Fe(bpy)s]* 2PFsem diferentes Lls.
A estabilizacdo da reacdo também foi observada aos 15 minutos para as

reagdes “branco”, porém como mostra o grafico da Figura 28 os resultados de

remocao sao bastante inferiores.
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Figura 28: ODS sem catalisador, [Fe(bpy)s]*'2PF¢’, em diferentes Lls.

Através dos resultados apresentados acima comprova-se a eficiéncia do
catalisador de ferro proposto nesse trabalho. Entretanto sabe-se que apesar do

catalisador ter boa interacdo com o liquido iénico, muitas vezes é lixiviado pelos
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produtos formados para a fase do combustivel %!, Isso foi observado em nossas
reacoes, através dos resultados de nitrogénio total que séo realizados no mesmo
aparelho usado para verificacdo da remocéo de enxofre, Antek. O nitrogénio
presente na reacdo refere-se apenas ao ligante 2,2"-bipiridina do catalisador
[Fe(bpy)s]*2PF¢, visto que o combustivel modelo esta contaminado apenas com
enxofre, oriundo do DBT. Observa-se que ao passo que diminuia a concentracao
de S, levemente aumentava a concentracdo de N, como no gréfico da Figura 29,

isso quer dizer que o catalisador esta sendo lixiviado para a fase do n-octano.
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Figura 29: Aumento da concentracao de N na fase do combustivel.

A presenca do catalisador € considerada uma contaminagcdo no
combustivel, além da indesejada perda de catalisador, 0 que provocaria mais uma
etapa de purificacdo. Para tanto pesquisou-se um novo catalisador de ferro que
mantivesse as caracteristicas do apresentado acima, porém que apresentasse
propriedades capazes de minimizar sua lixiviagao.

Tem-se conhecimento de que os catalisadores ionofilicos sdo bons
imobilizadores de complexos que tém como precursor um metal de transicdo, no
caso o Ferro, devido a introducdo de uma porcao imidazolio que garante a fixagéo

do complexo na fase liquido ibnico, possibilitando a reutilizacdo do catalisador.
[126]
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A sintese do catalisador e sua caracterizacdo ja foi descrita neste trabalho,

trata-se do [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PFs.
4.2.4. Reacdes de dessulfurizacdo com [Fe(dmbpy-Im)s]**5PF¢
Utilizando as mesmas condicbes reacionais que as usadas para o

catalisador [Fe(bpy)s]*'2PFg, fez-se as reacBes de ODS para o catalisador

ionofilico [Fe(dmbpy-Im)s]**5PFs. Como apresentado na Tabela VIII.

Tabela VIII: ODS com o catalisador [Fe(dmbpy-Im)s]**5PFs com diferentes Lls

Liquido I6nico % de remocgéo Conc. final de S (ppm)
BMI.BF4 97 26
BMI.PFg 99
BMI.NTf; 99 3

Condicdes: 0,5mL de LI; 7,5% cat.; 250uL H,0,; 1,3mL de n-octano contendo 1000ppm de S; 200
rom; T =75 °C; t = 135min.
Através dos resultados da Tabela VIII verifica-se a eficiéncia do catalisador

ionofilico proposto, onde obtivemos resultados de remocédo de 99% para 0s
liqguidos i6nicos BMI.PFs, BMI.NTf,, o que confere menos de 10 ppm para a
concentracéo final de sulfurado, e de 97 % para o BMI.BF,. O gréfico da Figura 30

traz a cinética dessas reacoes.
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Figura 30: Cinética da reacédo ODS com o catalisador [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PFe".
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Pelo grafico da Figura 30 verifica-se que assim como no caso do
catalisador [Fe(bpy)s]**2PFs, o LI BMI.NTf,, apresentou melhores resultados,
atingindo o equilibrio logo nos 15 minutos iniciais de rea¢do. Nota-se também que
todos os resultados foram melhores para o complexo ionofilico em comparacéo

com o primeiramente proposto.

No que se refere a concentracdo de N obsevada no analisador de
Nitrogénio total, observou-se no decorrer das reagbes se mantinham em
concentracfes minimas, sendo que a concentracao final foi de 2,94; 0,74 e 0,59

para as reacfes com os LIs BMI.BF,, BMI.NTf,” e BMI.PF¢ respectivamente.

Sendo assim, pode-se afirmar que o catalisador ionofilico [Fe(dmbpy-
Im)s]>*5PFs proposto apresentou melhor eficiéncia nas reacdes de ODS e ainda
manteve-se mais fortemente ligado ao liquido ibnico, sendo menos lixiviado para o
combustivel do que o catalisador [Fe(bpy)s]*'2PFs . A Tabela IX traz um
comparativo das reacdes. O que pode ser melhor visualizado no gréfico da Figura
31.

Tabela IX: Reacdes de ODS com diferentes Liquidos 16nicos

Liquido Iénico % de remocao
[Fe(bpy)s]*'2PFs  [Fe(dmbpy-Im)s]°"5PFs Branco
BMI.BF4 93 97 25
BMI.PFg 98 99 15
BMI.NTf, 99 99 15

Condicdes: 0,5mL de LI; 7,5% cat.; 0,25uL H,0,; 1,3mL de n-octano contendo 1000ppm de S; 200
rom; T=75 °C; t=135min.
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Figura 31: Percentagem de remocéo de S para as rea¢gbes empregando 0s

catalisadores de ferro propostos.

4.3. Sistema de Recargas

A partir dos resultados obtidos fez-se o teste de recargas para o sistema
proposto, onde se utilizou o liquido i6bnico BMI.NTf,, que foi o melhor resultado
obtido para ambos catalisadores. Adotou-se um periodo reacional de 1 hora, pois

como mostra o grafico da Figura 31, em 1 hora a reacéao ja adquiriu o equilibrio.

A Tabela X apresenta os resultados de remocdo de enxofre para cada
recarga. Assim como nos teste iniciais partiu-se de 1000 ppm de S solubilizados
em n-octano, apds uma hora de reacdo, retirava-se a fase sobrenadante,
referente ao n-octano e se introduzia uma nova amostra (1,3 mL de n-octano
contendo 1000 ppm de S) e 0,25mL de agente oxidante. As demais condi¢gbes
foram mantidas: 0,5 mL de BMI.NTf,, 75°C, agitacdo de 200 rpm, e 7,5 % de

catalisador.
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Tabela X: Comparacédo dos catalisadores para um
sistema de recargas
[Fe(bpy)s]”*2PFs [Fe(dmbpy-Im)s]>* 5PF¢

Recarga []S (ppm) % Remocédo []S (ppm) % Remocédo

0 1027 0 1101 0

1 18 98 33 96
2 43 95 112 89
3 49 95 217 80
4 161 84 323 70

Condic¢des: 0,5mL de BMI.NTf,, 0,25mL de H,O,, 75 °C, 200rpm, 1,3mL de n-octano
contendo 1000 ppm de enxofre e 7,5 % de catalisador.

Como verifica-se na Tabela X, os resultados de remocao foram melhores
para o catalisador [Fe(bpy)s]*'2PF¢, isso pode ser atribuido ao fato de que o
catalisador é lixiviado para o combustivel havendo uma maior interacdo com 0s
sulfurados, promovendo a maior oxidacdo. Como ja era esperado, nota-se no
grafico da Figura 32, que a percentagem de remocdo decai com o aumento do
namero de recargas, isso devido a fatores como a perda de catalisador para a

fase do combustivel e também a saturacédo da capacidade de adsor¢éo do LI.
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Figura 32: Remocéo de S em um sistema de recargas.
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4.4. Amostras com Carga Real

A finalidade de sintetizar um catalisador é colocé-lo a disposicao da
industria, assim como o projeto é em parceria com a PETROBRAS, conseguiu-se
uma amostra de carga real do combustivel em estudo e procedeu-se com os teste
de eficiéncia dos catalisadores propostos, partindo-se das mesmas condic¢oes ja
otimizadas. A Tabela XI apresenta os resultados de remocéo de S e a Tabela Xl
as resultados de remocéo de N.

Como observado na tabela de resultados, a amostra de carga real tem uma
menor quantidade de sulfurados do que a amostra modelo, outro ponto importante
€ 0 de que existem outros compostos sulfurados além do dibenzotiofeno e como
ja reportado em trabalhos anteriores, alguns sdo de melhor e outros de menor

extracdo que este, 0 que justifica a baixa percentagem de extracao.

Tabela XI: Remocao de S em carga real de combustivel

Tempo [Fe(bpy)s]* 2PF¢ [Fe(dmbpy-Im)s]°*5PF¢
[1S (ppm) Remocdo S (%) []S (ppm) Remocéo S (%)
0 125 0 113 0
15 66 46 58 48
30 70 43 52 53
45 65 47 46 59
60 62 49 41 63
75 61 50 40 64

Condic¢des: 0,5mL de BMI.NTf,, 0,25mL de H,O,, 75 °C, 200rpm, 1,3mL de n-octano
contendo 1000 ppm de enxofre e 7,5 % de catalisador.

No que se refere aos compostos nitrogenado presentes no combustivel
real, o sistema se mostrou eficiente apesar de nao ter sido feito nenhum tipo de
estudo nesse angulo. Conforme a Tabela XllI, a concentragdo de N ficou abaixo

de 15 ppm para o complexo ionofilico representando 82% de remocao.
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Tabela Xll: Remocé&o de N em carga real de combustivel

Tempo [Fe(bpy)s]* 2PF¢ [Fe(dmbpy-Im)s]>*5PF¢
[I]N (ppm) Remocdo N (%) []N (ppm) Remocgéo N (%)
0 92 0 80 0
15 33 63 15 80
30 37 59 16 79
45 31 65 15 81
60 29 68 14 82
75 33 63 14 82

Condicdes: 0,5mL de BMI.NTf,, 0,25mL de H,O,, 75 °C, 200rpm, 1,3mL de n-octano
contendo 1000 ppm de enxofre e 7,5 % de catalisador.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma metodologia que se mostrou eficiente para
remocao de organossulfurados de um combustivel modelo a partir do processo de
dessulfurizacdo oxidativa pela aplicacdo de liquidos ibnicos e catalisadores de
ferro em condigdes reacionais brandas. Inicialmente utilizou-se um catalisador de
ferro (Il), porém a necessidade de um catalisador que apresentasse a
caracteristica de néo ser lixiviado para a fase do combustivel motivou a sintese de
um catalisador de ferro (II) com um ligante ionofilico, que apresentasse essa
caracteristica. Em resumo:

- A capacidade de extracdo dos liquidos ibnicos utilizados quando
aplicados sem a adicdo de catalisador é de 25% para o BMI.BF,4, e de 15% para o
BMI.PFs e 0 BMI.NTf;

- O responsavel pela catalise € o complexo de ferro, j& que o brometo de
ferro apresentou remocdo comparavel ao branco da reacdo, 28%, e a variacdo da
concentracdo de peroxido de hidrogénio ndo apresentou variacao significativa na
percentagem de remocdo de dibenzotiofeno, demonstrando que o peréxido é
apenas o ativador da reagao.

- O estudo cinético das reacbes demonstrou que tanto para as reacdes
com o catalisador [Fe(bpy)s]*'2PFs , quanto para as reacdes branco, a
estabilizacdo ocorreu logo aos 15 minutos iniciais;

- O complexo [Fe(bpy)s]*2PFs , para as condicbes determinadas no
trabalho, demonstrou significativa eficiéncia nas reacdes de remocdo de
dibenzotiofeno, 99% quando utilizado o liquido 16nico BMI.NTf,, menos de 10pmm
de S no produto final.

- O aumento da concentracdo de nitrogénio nas analises cinéticas
confirmou, que, apesar da comprovada eficiéncia na remocgéo do dibenzotiofeno,
o catalisador € lixiviado pelos produtos formados para a fase do combustivel, ou
seja, além da contaminacgéo do produto ocorre a perda de catalisador;

- Para evitar a perda de catalisador e a consequente contaminacdo do
combustivel, sintetizou-se um catalisador com um ligante ionofilico, [Fe(dmbpy-
Im)3]°*5PFg". O imidazélio do ligante é capaz de promover a fixagcdo do complexo

na fase liquido ibnico, evitando a lixiviagdo. Os resultados demonstraram que as
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concentracbes de nitrogénio, ao contrario do que observado com o catalisador
[Fe(bpy)s]*'2PF¢, se mantiveram minimas, menor que 1 ppm para os Lls
BMI.NTf, e BMI.PFs € menor que 3 ppm para BMI.BFy;

- Assim como o catalisador ndo ionofilico, o [Fe(dmbpy-Im)s]**5PF¢ foi
capaz de remover os sulfurados do combustivel modelo a concentragbes menores
que 10 ppm, equivalente a 99%. E o estudo cinético atingiu o equilibrio aos 15
minutos iniciais quando usado o liquido ibnico BMI.NTf5;

- O sistema de recargas se manteve mais estavel para a reacdo que
utilizou o catalisador ndo ionofilico, apresentando menor eficiéncia a partir da
quarta recarga, 84% de remocdo, enquanto a reacdo com o ligante ionofilico
apresentava 80% de remocao ja para a terceira recarga e 70% na quarta. Isso se
deve ao fato de o catalisador ionofilico estar mais interligado com o liquido i6nico
do que o nao ionofilico, e a diminuicdo na eficiéncia esta relacionada com a perda
de catalisador para a fase combustivel bem como a saturacdo da capacidade
extratora do liquido iénico;

- Em reagbes com amostra real o catalisador ionofilico, [Fe(dmbpy-
Im)3s]°*5PFg’, apresentou-se mais eficiente que o catalisador [Fe(bpy)s]*2PF¢ ,
tanto para a extracdo de sulfurados quanto para nitrogenados, porém estas

reacdes ndo estdo otimizadas, e precisam ser estudadas mais profundamente.

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

O complexo de ferro(ll) tris-bipiridirina modificado com fragmento ionifilico
imobilizado em liquidos idnicos derivados do cétion 1,3-dialquilimidazdlio gera um
novo sistema catalitico — robusto, reciclavel e com minima lixiviacdo para a fase
hidrocarboneto -- para a oxidacdo de compostos organossulfurados em cargas

reais de combustiveis.
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