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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo a avaliação catalítica de sílica mesoporosa tipo 

MCM-41 e SBA-15 funcionalizada com compostos orgânicos nitrogenados (CON) 

em reação de condensação aldólica entre furfural e acetona. Os materiais silicatos 

foram preparados por dois diferentes métodos de funcionalização: co-condensação 

e pós-síntese. A caracterização dos materiais foi realizada por meio de técnicas de 

análise elementar CHN, espalhamento de raios-x em baixo ângulo (SAXS), 

termogravimetria, espectroscopia na região do infravermelho (IV), fisissorção de 

nitrogênio e ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C (RMN). A estrutura dos 

materiais manteve um arranjo estrutural hexagonal ordenado após a funcionalização 

segundo a técnica SAXS. A técnica de fisissorção de N2 permitiu identificar que os 

materiais são mesoporos. A área superficial dos materiais funcionalizados diminuiu 

ao comparar a MCM-41 e SBA-15 puros. A funcionalização dos compostos 

organosilanos na sílica foi confirmada através de análise elementar CHN, RMN de 

29Si e 13C e IV. Os CON foram testados em reações de condensação aldólica entre 

furfural e acetona com melhor atividade catalítica 1,5,7-Triaza Biciclo[4.4.0]dec-5-

eno (TBD) comparado ao 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) e Piperazina (PIP). 

Todos os catalisadores heterogêneos apresentaram atividade em reação. O 

catalisador MCM-41-TBD teve melhor rendimento de 4-(2-furil)-3-buten-2-ona (F-Ac) 

do que MCM-41-APTES e MCM-41-PIP. De forma similar, o catalisador SBA-15-TBD 

foi mais ativo do que os catalisadores SBA-15-APTES e SBA-15-PIP devido a maior 

força básica. Os catalisadores SBA-15 funcionalizados foram mais ativos do que os 

catalisadores MCM-41 funcionalizados devido a maior área superficial, tamanho do 

diâmetro e volume de poro. O catalisador MCM-41-TBD(PS) teve maior atividade 

catalítica do que MCM-41-TBD possivelmente pela melhor distribuição dos sítios 

básicos. A comparação entre dois catalisadores SBA-15 funcionalizados com TBD 

preparados por métodos diferentes, mostrou que as atividades catalíticas entre SBA-

15-TBD e SBA-15-TBD(PS) foram similares. O catalisador MCM-41-TBD(PS) foi 

reutilizado  pelo menos quatro vezes. Em testes catalíticos realizados com MCM-41-

S, identificou-se boa atividade catalítica de ânions silóxi associados ao cátion CTA+ 

do surfactante, entretanto, após o primeiro uso, o rendimento de F-Ac caiu 

drasticamente devido ao efeito da lixiviação. 

Palavras-chave: MCM-41, SBA-15, furfural, bioquerosene, condensação aldólica. 



 

ABSTRACT 

The aim of this work is catalytic evaluation of modified MCM-41 and SBA-15 silica 

mesoporous in aldol condensation between furfural and acetone. Silicate materials 

were prepared by nitrogen organic compounds (NOC) functionalization via co-

condensation and grafting methods. Characterization of materials was studied by 

small-angle X-ray scattering (SAXS), elementar analysis CHN, nuclear magnetic 

resonance (NMR) 29Si and 13C, nitrogen adsorption-desorption, thermogravimetric 

analysis and infrared spectroscopy (IR).  Modified silica structure MCM-41 and SBA-

15 still remained hexagonal ordered framework after functionalization according to 

the Miller index standard in SAXS. They were identified mesoporous silica measured 

by the nitrogen adsorption-desorption. Moreover, the specific surface area and pore 

volume decreased after functionalization of silica when compared with pure silica 

MCM-41 and SBA-15. It is proved those organic groups were bounded to silica 

matrix by IR, CHN elemental analysis, 29Si and 13C NMR techniques.  NOC were 

evaluated in the aldol condensation. 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene(TBD) is the 

best catalyst that it has highest (4-(2-furyl)-3-buten-2-one) F-Ac yield compared with 

piperazine(PIP) and (3-Aminopropyil)triethoxysilane(APTES). All heterogeneous 

catalysts were active in reaction. MCM-41-TBD exhibited the best F-Ac yields in 

comparison with MCM-41-APTES and MCM-41-PIP. Similarly, SBA-15 functionalized 

by TBD had the best catalytic performance due to higher basic strength organic 

compound. Modified SBA-15 catalysts had better F-Ac yields than functionalized 

MCM-41 due to the former had higher specific surface area, pore size and pore 

volume. It has been observed that MCM-41-TBD(PS) had been better results than 

MCM-41-TBD owing to good basic active sites distribution. Resemble catalytic 

activities were found with SBA-15-TBD and SBA-15-TBD(PS). Efficient catalyst 

MCM-41-TBD(PS) were able to be reused at least four times. It was good catalytic 

performance of MCM-41-S in which had basic sites identified as siloxy anions (≡SiO-) 

associate by the presence CTA+ template. However, there was drastically decrease 

of F-Ac yield after first use because of leaching effect.  

Key Words: MCM-41, SBA-15, furfural, biojet, aldol condensation. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Atualmente, estima-se um registro de cerca de 23.000 aeronaves comerciais 

em atividade no mundo, cujo combustível, querosene de aviação é responsável por 

2-3% das emissões totais de CO2, ocasionando um aumento de gases de efeito 

estufa na atmosfera. Segundo dados informativos da Agência internacional de 

transporte aéreo há projeções de um crescimento no setor de transporte aéreo para 

32000 aeronaves até o ano de 2028. O crescimento estimado do número de aviões 

será maior que a produção mundial de querosene no mesmo período. (ISON et al, 

2014). 

 O uso de combustíveis alternativos provenientes de matéria-prima renovável 

é uma forma de mitigação de problemas ambientais (CREMONEZ et al, 2015). O 

bioquerosene de aviação é uma realidade tecnológica em crescimento no setor 

aéreo, que pode substituir o derivado de petróleo. Na prática, existem três objetivos 

em pesquisa e desenvolvimento do biocombustível: 1)utilizar menor quantidade de 

combustível em aeronaves mais eficientes; 2)misturar com o combustível fóssil 

(blend); e 3) não mudar ou adaptar motores da turbina de aeronaves (drop-in) 

(SANTOS et al, 2010; GUTIÉRREZ-ANTONIO et al., 2017).  

Há diversos estudos de processos químicos que buscam investigar alternativas 

para produção de bioquerosene de aviação: (1) Transesterificação de óleos 

vegetais; (2) Hidroprocessamento de óleo vegetal; (3) Gaseificação da biomassa 

lignocelulósica e síntese por Fischer-Tropsh; (4)Hidrólise, condensação aldólica e 

hidrogenação de biomassa lignocelulósica. (CREMONEZ et al, 2015; WEST, 2008; 

MCCALL, 2011, FILHO et al, 2013).   

Os carboidratos constituem a maior fração de biomassa de origem vegetal, 

podendo ser convertidos em diversos produtos. A hidrólise de celulose e 

hemicelulose seguida da desidratação ácida de glicose e xilose formam os 

compostos 5-hidroximetilfurfural e o furfural, respectivamente (LAMMINPAA et. al., 

2015; GARCIA-SANCHO et al., 2017). Estes compostos são moléculas plataforma 

para a produção de uma gama de produtos. A condensação aldólica entre o furfural 

e acetona formam compostos oxigenados de maior cadeia que uma vez 

hidrogenados podem produzir alcanos na faixa de 8 a 15 átomos de carbono, sendo 



2 
 

ideal para a produção de querosene de aviação. No entanto, a presença de 

catalisadores é imprescindível na formação dos produtos (SUN et al, 2002; HUBER 

et al, 2006;THANG et al, 2016; RAMOS et al., 2017). 

O desenvolvimento de catalisadores heterogêneos é fundamental em 

processos de condensação aldólica, visto que podem ser mais facilmente separados 

e reciclados do que os catalisadores homogêneos (KING, KELLY, 2002; WU et al., 

2016). O hidróxido de sódio é barato e eficiente na reação de condensação aldólica 

entre furfural e acetona, porém é um catalisador homogêneo. Com isso, tem 

incentivado a pesquisadores a estudarem catalisadores heterogêneos. Os óxidos 

metálicos como MgO e CaO, e as zeólitas HBEA e MWW-36 foram testados e 

apresentaram boas atividades, porém inferiores ao catalisador homogêneo e 

também apresentaram dificuldades de reuso na reação, portanto não sendo 

alternativas economicamente viáveis para aplicação no processo (WEST, LIU et al. 

2008; SCHEN et al, 2011; KIKHTYANIN et al. 2014).  

Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos são constituídos pela combinação 

dos componentes orgânicos e inorgânicos que, normalmente, apresentam 

propriedades complementares, dando origem a um único material com propriedades 

diferenciadas e sinérgicas daquelas que lhe deram origem. Os materiais híbridos 

podem ser facilmente preparados e modificados com a grande variedade de 

combinações dos componentes disponíveis, conferindo diferentes contribuições nas 

propriedades do material resultante, o que possibilita modificações nas propriedades 

mecânicas, controle da porosidade e ajuste no balanço hidrofílico/hidrofóbico. Essa 

grande versatilidade associada às suas propriedades ópticas, estabilidade química e 

termo-mecânica fazem com que esses materiais se apresentem com um grande 

potencial em diferentes aplicações, como no desenvolvimento de sensores 

químicos, aplicações ópticas, biomateriais, em catálise, revestimentos, aplicações 

cromatográficas, preparação de membranas e materiais compósitos (JOSÉ, PRADO 

et al., 2005).  

A sílica mesoporosa ordenada pode ser formada por um conjunto de canais 

cilíndricos com arranjo hexagonal, sendo um excelente material inorgânico usado 

em suporte de catalisadores heterogêneos. Materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-

15 têm algumas propriedades interessantes como alta estabilidade térmica e 
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mecânica, grande área superficial e volume de poros (ALOTHMAN et al., 2012). A 

superfície da sílica desses materiais é formada pela presença de grupos silanóis que 

permitem a funcionalização de compostos orgânicos com propriedades desejadas. A 

sílica funcionalizada com compostos organo-alcoxisilanos funcionais podem formar 

compostos híbridos com propriedades específicas básicas e/ou ácidas úteis para 

aplicação em catálise. Esses catalisadores são sintetizados através de 

procedimentos sistemáticos e reprodutíveis, sendo um bom diferencial na formação 

de sítios ativos específicos e bem distribuídos para aplicação na reação de 

condensação aldólica entre aldeídos e acetonas. 

Sendo assim, os materiais híbridos formados por sílica mesoporosa MCM-41 e 

SBA-15 funcionalizada com bases orgânicas nitrogenadas são interessantes para 

aplicação como catalisadores em reação de condensação aldólica entre furfural e 

acetona. Esses materiais híbridos jamais foram avaliados na reação específica 

destacada pela Figura 1. 

O
+

O

H

O
O O

+ H2O

Acetona Furfural 4-(2-furil)-3-buten-2-ona

O O
+

O O

O

1,5-bis-(2-furanil)-1,4-pentadien-3-ona

O

H

O

 

Figura 1: Reações de Condensação Aldólica. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Avaliar catalisadores formados por materiais de sílica híbrida funcionalizada 

com bases orgânicas em reação de condensação aldólica entre furfural e acetona. 

 

2.2 Objetivos Específicos 
 

 Avaliar a atividade catalítica de bases orgânicas 3-

Aminopropiltrietoxisilano(APTES), Piperazina(PIP) e 1,5,7-Triaza Biciclo[4.4.0]dec-5-

eno (TBD) na reação de condensação aldólica entre furfural e acetona;  

 Sintetizar catalisadores heterogêneos de sílica MCM-41 e SBA-15 

funcionalizadas com compostos orgânicos nitrogenados 3-Aminopropiltrietoxisilano, 

piperazina e 1,5,7-Triaza Biciclo[4.4.0]dec-5-eno; 

 Caracterizar os catalisadores empregando técnicas de análise 

elementar CHN, espalhamento de raios-X a baixo ângulo, espectroscopia na região 

do infravermelho, termogravimetria, fisissorção de nitrogênio e ressonância 

magnética nuclear de 29Si e 13C;  

 Avaliar o desempenho dos catalisadores heterogêneos na 

condensação aldólica entre furfural e acetona realizando os seguintes estudos:  

1. Comparar a atividade catalítica de materiais híbridos formados por diferentes 

compostos orgânicos nitrogenados funcionalizados em sílica MCM-41 e SBA-15 na 

reação específica; 

2. Comparar o desempenho catalítico de materiais híbridos em diferente 

quantidade mássica de catalisador heterogêneo na reação específica; 

3. Comparar o desempenho catalítico de materiais híbridos em diferente 

temperatura reacional na reação específica; 

4. Avaliar a reutilização de catalisadores heterogêneos na condensação aldólica 

entre furfural e acetona; 

5. Avaliar a lixiviação de catalisadores heterogêneos na condensação aldólica 

entre furfural e acetona. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Bioquerosene 

 

O petróleo é responsável por cerca de 36% de toda matriz energética no 

Brasil conforme mostra a Figura 2. O óleo bruto é a fonte primária de origem fóssil 

de produção de derivados e produtos petroquímicos.   

 

 

Figura 2: Matriz Energética Brasileira. Fonte: EPE, 2017. 

 

O querosene de aviação é um combustível de recurso fóssil não renovável, 

obtido da destilação do petróleo. Ele é composto por hidrocarbonetos com cadeias 

entre oito e dezesseis átomos de carbono. Sua composição é formada por alcanos, 

cicloalcanos e pequena quantidade de olefinas e aromáticos. Entre 70%-85% dos 

constituintes são alcanos lineares e isoalcanos de cadeia ramificada, cicloalcanos ou 

naftênicos (DO BRASIL, et al, 2012). 

A exploração e o refino de petróleo, além do uso de derivados, trazem alguns 

aspectos negativos, tais como questões geopolíticas, aumento de gases de efeito 

estufa que provocam aquecimento global, poluição aérea, grande impactação 

associada à cotação do barril de petróleo entre outros problemas. Diante disso, 

novas tecnologias de produção energética sustentáveis têm sido desenvolvidas no 
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sentido de buscar novas rotas para substituir os combustíveis de origem fóssil. A 

produção de biocombustíveis tem sido subsidiada pelos governos em uma tentativa 

de explorar as adversidades climáticas e econômicas.  

De acordo com as informações da Associação Internacional de Transporte 

Aéreo (IATA), a aviação é responsável por 2% das emissões de dióxido de carbono 

presentes para a atmosfera. As projeções da IATA sugerem que atingirão um nível 

de 3% de emissões até 2030. Em consequência, as companhias aéreas e a IATA se 

comprometeram em aumentar a eficiência anual dos combustíveis em 1,5% ao ano 

até 2020, crescimento neutro do carbono até 2020 e redução absoluta de 50% nas 

emissões até 2050 em comparação aos níveis de 2005. Estas ações estimulam a 

pesquisa, desenvolvimento e comercialização de biocombustíveis sustentáveis para 

aviação (CHIARAMONTI et al., 2014). 

A Organização da Aviação Civil Internacional (ICAO), na sua 39ª Assembleia 

Geral, alinhada com as resoluções da COP-21, aprovou em outubro de 2016 o 

CORSIA (Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation), que 

entrará em vigor em 2020, obrigando a indústria de aviação civil internacional dos 

países signatários a neutralizar ou compensar suas emissões de CO2 acima da linha 

de crescimento neutro de carbono, tendo como referência o mesmo ano da 

efetividade. O Brasil, em novembro de 2016, implementou um acordo de 

Contribuição Nacionalmente Determinada (NDC) , tendo como uma das medidas a 

redução da taxa crescimento das emissões do setor de transporte. A maneira efetiva 

de neutralizar o crescimento das emissões é pela substituição dos combustíveis de 

origem fóssil por fontes renováveis (UDOP, 2017). 

As energias renováveis representam 14% do consumo total no mundo ao 

passo que 40% de energia e 18% dos combustíveis consumidos no Brasil já são 

renováveis. O Brasil é pioneiro no uso de biocombustíveis, sendo referência para 

muitos países que buscam fontes renováveis de energia como alternativas 

estratégicas ao petróleo. O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-açúcar, 

segundo maior produtor de soja, tem baixo custo de produção de eucalipto e gera 

grandes quantidades de outros resíduos agrícolas. O país tem sua economia 

fortemente relacionada ao agronegócio. Em vista disso, o Brasil é um forte candidato 

para liderar a indústria de biocombustíveis de aviação mundial. (ANP, 2016). 
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O termo Biocombustível se refere a qualquer forma de energia renovável 

derivada de biomassa que pode ser sólida, líquida ou gasosa, além de serem 

produzidos a partir de uma variedade de matérias-primas e resíduos.  

Há duas formas básicas de biocombustíveis: o primeiro tipo consiste na 

geração de bioenergia usando cavacos de madeira e resíduos agrícolas; o segundo 

envolve algum tipo de tratamento da biomassa para mudança da composição 

química.  Alguns exemplos clássicos do segundo tipo são a fermentação de cana-

de-açúcar para produção de etanol e extração de óleos de sementes de plantas para 

uso na produção de biodiesel.  

A literatura possui muitos relatos sobre a produção de bioetanol e biodiesel. 

Entretanto, existem poucos avanços científicos referentes à produção de 

bioquerosene (VALÊNCIA et al., 2014; JUNG et al., 2010).  

 As companhias aéreas brasileiras vêm fazendo voos experimentais utilizando 

os biocombustíveis oriundos de diversas matérias-primas como óleo de cozinha 

usado, plantas oleaginosas como colza, pinhão manso, commelina e palma. As 

principais empresas de transporte aéreo tal como a Azul, LATAM e Gol testaram um 

blend do biocombustível. A empresa Azul Linhas Aéreas testou um biocombustível 

produzido no Brasil pela empresa Amyris a partir da fermentação de caldo de cana-

de-açúcar com a levedura, produzindo o farneseno, que seguido de hidrogenação 

produz o farnesano, um hidrocarboneto alifático formado por 15 átomos de carbono 

(OLIVEIRA, 2013).  A companhia Gol usou combustível fóssil misturado com 

biocombustível derivado de óleo de milho não comestível e óleo de cozinha 

(GASPARIN, 2012). A companhia LATAM comandou voos com biocombustível de 

fonte de óleo vegetal de sementes de pinhão manso misturado em 50% com 

querosene de aviação de combustível fóssil (ORSOLINI, 2010). Embora muitas 

empresas já possuam os certificados de ASTM D4054 e D1655, ainda não possuem 

permissão comercial para o uso do combustível drop in.  

Segundo a resolução da ANP (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis), n°20 de 24.6.2013, define-se como bioquerosene de aviação, os 

combustíveis derivados de biomassa renovável destinados ao consumo em turbinas 

de aeronaves, produzido pelos processos que atendam ao estabelecido no 

Regulamento Técnico ANP 01/2013. Uma vez que atenda os parâmetros exigidos 
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pela ANP, se torna combustível complementar ao querosene de origem fóssil, por 

apresentar características semelhantes em relação às propriedades físico-químicas 

(ANP, 2016). 

 

3.2 Rotas tecnológicas de produção de bioquerosene 

 

O processo de produção de biocombustível de aviação envolve não somente a 

escolha da matéria-prima, mas também a escolha de uma rota para geração do 

produto.  

Os processos podem ser divididos em químicos, termoquímicos e bioquímicos.  

Vale destacar quatro rotas tecnológicas de produção de bioquerosene: (a) 

transesterificação de óleos vegetais e gorduras; (b) gaseificação da biomassa e 

síntese de Fischer-Tropsch; (c) hidroprocessamento de óleo vegetal; e (d) hidrólise, 

condensação aldólica e hidrogenação de biomassa lignocelulósica (FILHO, 2013; 

CHIARAMONTI et al., 2014; CREMONEZ et al., 2015; XING et al., 2010). 

A primeira rota tecnológica de produção descrita abrange a reação de 

transesterificação de triglicerídeos e ácidos graxos. As principais matérias-primas 

para a produção de bioquerosene são óleos de palma, coco e babaçu, pois contém 

grande quantidade de ácido láurico, reduzindo custos em investimentos. As 

moléculas de ácido láurico contem doze átomos de carbono, não sendo necessária 

a etapa de craqueamento (CREMONEZ et. al, 2015).     

A obtenção de bioquerosene por reação de transesterificação, descarbonilação 

e descarboxilação de óleos vegetais está sendo desenvolvida no Brasil. As reações 

são apresentadas na Figura 3.  Basicamente, a matéria-prima consiste de óleos 

vegetais e gorduras animais ricas em triglicerídeos. O processo envolve uma reação 

de transesterificação entre os óleos vegetais e álcool na presença de catalisador 

homogêneo e/ou heterogêneo a pressão atmosférica e temperatura até 150 °C. O 

produto obtido contém uma mistura de ésteres e glicerina, sendo purificado em alto 

vácuo, obtendo  um bioquerosene oxigenado constituído por uma mistura de ésteres 

de cadeia média. Os ésteres mais pesados (C>16) são separados, e depois de uma 

reação de descabonilação em leito fixo na presença de zeólitas, a temperatura na 

faixa entre 150°C e 800°C forma uma mistura de hidrocarbonetos e compostos 
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oxigenados. A mistura é destilada a atmosférica resultando em uma fração leve 

constituída por hidrocarbonetos compatíveis com a composição do querosene de 

origem fóssil na faixa de 10-16 átomos de carbonos. Além disso, uma corrente 

pesada de hidrocarbonetos oxigenados pode ser utilizada como subproduto 

(biogasolina) ou submetida a uma reação de descarboxilação e/ou hidrogenação. O 

produto é purificado mediante destilação a pressão atmosférica, obtendo 

hidrocarbonetos para uso também como bioquerosene e biogasolina (FILHO et al., 

2013).  
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Figura 3: Esquema de reações de transesterificação, descarbonilação e descarboxilação. 

 

A segunda rota química citada é formada por duas etapas principais: 

gaseificação da biomassa e reação de Fischer-Tropsch. É uma rota mais eficiente 

energeticamente, entretanto, tem alto custo. Dependendo do catalisador tende a 

favorecer a produção de alcanos de cadeias longas. No entanto, a tecnologia 

comercial existente é baseada na conversão indireta. Inicialmente se produz gás de 

síntese a partir de aquecimento de biomassa em altas temperaturas. Em seguida, os 
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gases gerados da parte sólida são purificados para serem convertidos em 

hidrocarbonetos através do processo chamado de Fischer-Tropsh cuja reação está 

representada na Figura 4. Este processo pode ainda incluir as etapas sequenciais 

de hidroprocessamento, craqueamento e separação (RAHMES et. al, 2009; BLAKEY 

et al., 2011; RAFATI et. al, 2017). O principal inconveniente desta tecnologia é a 

maior produção de hidrocarbonetos com característica semelhante ao diesel e não o 

querosene (LAMPRECHT, ROETS, 2006). 

  

n CO + (n+m/2)H2 CnHm + nH2O  

Figura 4: Reação de Fischer-Tropsch. 

 

A terceira rota de produção de bioquerosene envolve o hidroprocessamento de 

triglicerídeos presentes em óleos e gorduras. A primeira etapa do processo é a 

desoxigenação para produzir alcanos lineares na faixa de C8-C22. As principais 

etapas sequenciais desta rota química são hidrotratamento, hidrocraqueamento, 

isomerização e separação de produtos (HONG et al., 2013; VASQUEZ et al.; 2017). 

O objetivo é formar compostos orgânicos com número de átomos de carbono entre 

C8-C16. Recentemente, o óleo de macaúba foi utilizado em reação de 

hidrodesoxigenação na presença de catalisador de paládio suportado em carvão 

ativado (SILVA et al, 2016). Entretanto, o processo envolve altos custos 

operacionais, maior tempo gasto no processo e baixo rendimento.  

A quarta rota tecnológica de produção de bioquerosene é relativamente pouco 

explorada cientificamente. A rota envolve uma combinação sequencial de reações 

de hidrólise, condensação aldólica e hidrogenação de biomassa para formação de 

compostos n-alcanos com cadeia hidrocarbônica na faixa de 8 a 15 átomos de 

carbonos.  

Esta rota é renovável e sustentável, uma vez que toda biomassa de fonte 

lignocelulósica é transformada em furfural (molécula plataforma) para obtenção de 

hidrocarbonetos utilizados como aditivos em combustível de aviação. A geração de 

dióxido de carbono da combustão serve para ser utilizado na fotossíntese e 
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crescimento de novas plantas, transformando a rota de síntese em um ciclo de 

crescimento neutro de carbono.  

A biomassa lignocelulósica é abundante, sendo composta por celulose, 

hemicelulose e lignina. A celulose é um polímero formado por unidades repetidas de 

glicose por ligações glicosídicas. A celulose é cristalina, possuindo intensas forças 

intermoleculares, resultando em um empacotamento de modo que é difícil de sofrer 

hidrólise. A hemicelulose é uma estrutura formada por diferentes unidades de 

monômeros tais como glicose, xilose, manose, galactose, arabinose e ramose. Estas 

unidades formam os polissacarídeos através de ligações glicosídicas. A xilose é o 

monômero mais abundante na hemicelulose. A estrutura da hemicelulose é amorfa, 

sendo mais facilmente hidrolisada por ácido diluído do que a celulose (OGEDA, T. 

L.; PETRI, D. F. S.; 2010). 

Dessa maneira, a biomassa lignocelulósica é uma importante fonte de 

carboidratos para obtenção de produtos químicos e biocombustíveis. A indústria 

química a partir da glicose, produz em torno de 52x106 toneladas de etanol e 65x104 

toneladas de sorbitol por ano (CORMA et al., 2007).  

A rota química inicia-se com a escolha da biomassa lignocelulósica que passa 

por um pré-tratamento de hidrólise para separar a matriz da lignina, reduzir a 

cristalinidade da celulose e hidrolisar a hemicelulose. A posterior, a reação de 

desidratação de monômeros de glicose e xilose formam os compostos 

hidroximetilfurfural e furfural, respectivamente. 

A etapa de hidrólise de açúcares utiliza ácidos minerais ou enzimas (WEST et 

al., 2008; XING et al., 2010). A hidrólise de biomassa lignocelulósica envolve o uso 

de um catalisador ácido ou enzima, que favorece a quebra de ligações β-1,4-

glicosídicas do polissacarídeo. Os ácidos mais comumente usados são ácido 

clorídrico, ácido sulfúrico e ácido nítrico. Esses possuem acidez necessária 

converter celulose em glicose e hemicelulose em xilose.  

A Figura 5 mostra um esquema mecanístico de hidrólise de polissacarídeo. O 

mecanismo é dividido em cinco diferentes etapas: (1) protonação de oxigênio 

glicosídico entre as ligações dos monômeros, (2) cisão heterolítica da ligação C-O 

formando um carbocátion e grupo hidroxila ligado ao outro monômero, (3) reação de 
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molécula de água com carbocátion e (4) liberação do próton com consequente (5) 

regeneração do catalisador e de grupo hidroxila. A sequência é repetida até que o 

polissacarídeo seja todo convertido em monômeros. Entretanto, durante o processo, 

a fração da lignina não pode ser solubilizada e permanece não reagida, sendo 

necessária sua separação do meio. O efeito do catalisador ácido é dependente da 

eficiência da transferência do próton do catalisador para a celulose ao invés da 

concentração do próton no meio da reação (KUBICKA et al, 2011). O mecanismo de 

reação da hidrólise de celulose e hemicelulose é semelhante. 
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Figura 5: Representação mecanística de transformação de polissacarídeo em glicose via catálise 

ácida. 
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Especificamente, a desidratação envolve conversão de xilose em furfural. O 

mecanismo proposto é descrito pelo esquema mostrado na Figura 6. Inicialmente, 

ocorre a protonação em meio ácido da hidroxila do carboidrato, sendo o átomo de 

oxigênio fica carregado positivamente. Na sequência, é liberada uma molécula de 

água devido à formação de uma dupla ligação C=C pela quebra de ligação C-O do 

éter heterocíclico, pois o nucleófilo do ácido (:A) atacou um átomo de hidrogênio, 

rompendo uma ligação C-H e formando uma ligação dupla C=O na molécula. A 

seguir, ocorre a protonação de outro átomo de oxigênio de outra hidroxila, sendo 

outra molécula de água é liberada, formando um íon hidrônio (H3O
+) após um ataque 

de um átomo de hidrogênio que fazia ligação simples C-H da cadeia orgânica. O íon 

hidrônio ataca de outra hidroxila na cadeia orgânica, liberando outra molécula de 

água. Por fim, há quebra de uma ligação O-H da hidroxila restante devido a 

afinidade do átomo de hidrogênio com o nucleófilo (:A) do composto iônico ácido, e o 

átomo de oxigênio deficiente de prótons ataca o carbocátion, fechando a cadeia para 

finalmente formar o composto orgânico furfural.   

 



14 
 

O

HO

HO O

OH

O

HO

HO O

OH

H

H

O

HO

O

OH

H

H

+H2O

O

HO

O

OH

H

H

O
HO

OH

HH
H2O

O

O OH

HH

H

O

O

HH
OO

H

FURFURAL

H+

H

H

H A

H

O

H

H H

O

O OH

HH

H

H

H

A

A
H

H

A

+ H2O

AH+

+ H2O

 

Figura 6: Mecanismo de conversão de xilose em furfural. 

 

 Alternativamente, os catalisadores sólidos também podem auxiliar na 

transformação da biomassa lignocelulósica em furfural e 5-hidroximetilfurfural. 

Alguns catalisadores são bastante ativos tais como a resina de troca catiônica do 

tipo Amberlyst-15, fosfato de nióbio, ZSM-5, zeólita BEA, entre outros (MOLINA et 

al., 2015; ZHANG et al, 2017; TONG et al., 2010). A zeólita BEA tem dois tipos de 

sítios: ácidos de Lewis e Bronsted. A isomerização da glicose em frutose ocorre nos 

sítios de Lewis e a desidratação ocorre nos sítios de Bronsted, obtendo uma 

conversão global de 78% de glicose e 55% de seletividade de 5-hidroximetilfurfural 

(HMF). O catalisador foi recuperado por filtração e regenerado por calcinação. O 
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rendimento de HMF foi igual em cinco reusos (OTOMO et al., 2014).  A isomerização 

de glicose em frutose é desejável porque a frutose é mais reativa na produção de 

HMF. A desidratação da xilose produz o furfural e a glicose o HMF. A Figura 7 ilustra 

um esquema da combinação da hidrólise e desidratação para obter Furfural e HMF 

(LAMMINPÃÃ et. al., 2015; GARCIA-SANCHO et al., 2017). 

 

 

Figura 7: Esquema de produção de furfural a partir da biomassa lignocelulósica. Esferas vermelhas 
são átomos oxigênio, esferas cinzas são átomos de carbono e esferas azuis claras são átomos de 
hidrogênio. Fonte: KUBICKA et al, 2011. 

 

Hoje em dia, as principais matérias-primas para produção de furfural são 

sabugo de milho e bagaço de cana-de-açúcar. A China é, atualmente, a maior 

produtora de furfural (WIN, 2005).  

Conforme mostra a Figura 8, a partir do furfural se obtem vários intermediários 

e produtos com alto valor agregado (ZEITSCH, 2000).  
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Figura 8: Plataforma química de furfural. Fonte: KUBICKA, 2011. 

 

Em especial, a condensação aldólica entre furfural e acetona seguida de 

hidrogenação é uma sequência de reações de uma interessante rota química para 

formação de compostos alcanos líquidos derivados de biomassa lignocelulólica. Os 

catalisadores homogêneos tais como hidróxido de sódio e hidróxido de cálcio já 

foram testados nesta rota química (KELLY, JACKSON, 2002). 

O mecanismo da condensação aldólica entre o furfural e acetona catalisada por 

hidróxido de sódio é formado por diferentes etapas, como é observado na Figura 9. 

Inicialmente, a base remove o hidrogênio alfa da acetona resultando em espécie rica 

em elétrons denominada enolato (carbânion). Este íon é estabilizado pela 

deslocalização de carga em direção ao oxigênio eletronegativo representado pelas 

estruturas de ressonância. A seguir, o carbânion ataca o carbono da carbonila do 

furfural, formando um composto instável oxiânion que fixa o próton da água. Há um 

ataque do íon hidroxila formada em um átomo hidrogênio formando um carbânion 

que é estabilizado com a formação de uma dupla, formando o composto 4-(2-Furil)-

3-buteno-2-ona e regenerando a base hidroxíla(FAKHFAKH et al., 2008).  

 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/233048
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/233048
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Figura 9: Esquema mecanístico de condensação aldólica entre furfural e acetona em catálise básica. 

Fonte: FAKHFAKH et al., 2008. 

Existe a possibilidade de haver a formação do 1,5-bis-(2-furanil)-1,4-pentadien-

3-ona, quando há excesso de furfural. Subprodutos podem ser formados como a 

própria autocondensação da acetona para formar diacetona álcool e óxido de 

mesitila. A reação de canizzarro entre duas moléculas de furfural pode formar 2-

ácido furanóico e álcool furfurílico. As reações estão apresentadas na Figura 10 

(FAKHFAKH et al., 2008). 



18 
 

O
+

O

H

O
O O

-H2O

Acetona Furfural 4-(2-furil)-3-buten-2-ona

O O O

H

O

+
O O

O

1,5-bis-(2-furanil)-1,4-pentadien-3-ona

O O
+

OHO O

-H2O

Diacetona Álcool Óxido de Mesitileno

Condensação Aldólica

Autocondensação da acetona

Reação entre duas moléculas de furfural

+
O

O
O

H

O
O

OH

O
O

OH
+

Ácido 2-Furanóico Álcool furfurílico

O O
OH

-H2O

4-(2-furil)-4-hidroxi-2-butanona

 

Figura 10: Reação de Condensação aldólica, reação de autocondensação de acetona e reação entre 

duas moléculas de furfural. 

  

A hidrogenação é uma reação entre o gás hidrogênio e compostos orgânicos, 

ocorrendo inserção de átomos de hidrogênio na molécula orgânica. A reação é 

importante na remoção de átomos de enxofre, oxigênio e nitrogênio em compostos 

contendo heteroátomos presentes em uma mistura de combustível. Durante o refino 

de petróleo é comum à realização de tratamento de frações de petróleo com 

hidrogênio, embora tenha altos custos relacionados aos tratamentos de derivados de 

petróleo.   

Na reação de hidrogenação são utilizados catalisadores metálicos, de modo 

que o material tenha sítios ativos para promover a quebra da ligação da molécula de 

hidrogênio e adsorção química de hidrogênio. Alguns metais largamente utilizados 

na hidrogenação de compostos orgânicos são paládio, platina, níquel, rutênio, ródio, 

etc. 
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Huber, Dumesic e colaboradores publicaram em 2005 um trabalho referente à 

produção de n-alcanos líquidos por uma rota química baseada a partir de 

carboidratos de biomassa lignocelulósica (Huber et al., 2005). Este trabalho é o 

primeiro usando uma combinação sequencial de reações de hidrólise/desidratação 

de polissacarídeos, condensação aldólica e hidrogenação, formando uma rota 

química atraente, aplicada na formulação de combustíveis automotivos. A 

desidratação foi realizada por catalisadores ácidos, a condensação aldólica por 

catalisadores sólidos básicos e desidratação/hidrogenação por catalisadores de 

metais nobres suportados. A principal ideia do bioprocesso é a utilização de um 

reator catalítico de quatro fases com uma entrada para cada item: reagentes 

orgânicos em meio aquoso, hexadecano, gás hidrogênio e catalisador. O 

hexadecano torna a fase orgânica mais hidrofóbica removendo as espécies 

hidrofóbicas (produtos) do catalisador antes de haver a formação de coque no 

mesmo (HUBER et al., 2005).  

Na sequência de trabalhos relacionados à rota química, West, Dumesic e 

colaboradores empregaram um sistema bifásico, utilizando tetraidrofurano (THF) 

com objetivo de separar os produtos solúveis no meio orgânico e insolúveis em 

água. O cloreto de sódio é usado para diminuir a miscibilidade entre as fases 

orgânica e aquosa (WEST et al., 2008). Entretanto, diante do uso do solvente 

orgânico e quantidade de água no processo, o sistema bifásico não foi a melhor 

alternativa para produção dos n-alcanos lineares. Constatou-se também a formação 

de ácidos orgânicos que podem neutralizar o catalisador básico (WEST, LIU et al., 

2008).  

Esta rota inclusive foi testada com três catalisadores diferentes usados em 

cada etapa. Inicialmente, os carboidratos foram hidrolisados na presença de HCl e 

transformados em hemicelulose e oligômeros de xilose. Na sequência os açúcares 

foram desidratados para formar o furfural. A reação de condensação aldólica entre 

furfural e acetona, seguida da hidrogenação dos intermediários formados produziram 

n-alcanos. A reação de condensação aldólica foi catalisada por NaOH levando a 

excelentes rendimentos, porém um catalisador homogêneo não é facilmente 

reutilizado, sendo difícil a separação do meio reacional. Os catalisadores testados 

em reações de hidrogenação foram Pd/Al2O3 e Pt/NbOPO4 . A sequência do 

processo envolvido está ilustrada na Figura 11 (WEST et al., 2008). 
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Figura 11: Fluxograma de processo simplificado da combinação das reações de hidrólise, 
condensação aldólica e hidrogenação. Fonte: WEST et al, 2008. 

 

Alguns catalisadores heterogêneos básicos avaliados em reação de 

condensação aldólica são os óxidos metálicos como MgO-Al2O3 (hidrotalcitas), MgO-

ZrO2 , MgO-TiO2,  CaO-MgO e nanopartículas de MgO estabilizadas com 

glucosamina (KIKHTYANIN et al, 2015; FABA et al, 2013;CHEDDA et al., 2007;LI et 

al, 2014). A ativação dos catalisadores é através da adição de água ao sistema. O 

problema referente aos óxidos metálicos é a diminuição da estabilização 

hidrotérmica na qual os óxidos metálicos são hidrolizados transformando óxidos (O-2) 

em hidróxidos. As hidrotalcitas obtiveram até dois reciclos na reação de 

condensação aldólica, porém tiveram queda brusca na conversão de furfural após o 

primeiro reuso. Os óxidos MgO-ZrO2 e MgO-TiO2 foram ativos cataliticamente , no 

entanto, não houve caracterização dos sítios básicos após o reuso dos 

catalisadores. Além disso, alguns trabalhos não fazem nem mesmo a qualificação e 

quantificação dos sítios catalíticos básicos antes da reação. Alguns resultados de 

catalisadores básicos estão apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1: Resultados de atividade catalítica de condensação aldólica entre furfural e acetona em 

mistura equimolar por diferentes catalisadores básicos. 

 

Catalisador 

 

Razão mássica 

 Furfural/Catalisador 

[mg.mg
-1
] 

 

Temperatura 

[°C] 

Conversão 

Furfural 

[%] 

 

Seletividade  

Referências F-Ac 

[%] 

F-Ac-F 

[%] 

MgO-ZrO2
a
 4 120 54 45 55 SHEN et al., 2011 

MgO-Al2O3
a
 12 50 64 31 43 FABA et al. 2013 

MgO-ZrO2
a
 12 50 81 14 61 FABA et al. 2013 

Glucosamina-MgO
b 

15 80 99 87 12 LI et al, 2014 

Hidrotalcita
c
 

Co-Al 

6 120 83 68 28 XU et al. 2011 

Dolamita 

CaMg(CO3)2
d
 

11 

 

50 80 - - O’NEILL et al. 2014 

Hidrotalcita 

Mg-Al
c
 

5 

 

90 80 68,9 - LIU et. al, 2010 

F-Ac representa o composto 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona; F-Ac-F representa o composto 1,5-bis-(2-furanil)-1,4-pentadien-
3-ona 

 
Os catalisadores ácidos também foram testados em reação de condensação 

aldólica. As zeólitas possuem sítios ácidos de Bronsted e Lewis. Os melhores 

resultados são os catalisadores zeólitas do tipo HBEA(25) e HBEA(37) com 

conversões de furfural de 50%  a 100 °C em 2 h de reação. No entanto, teve 

formação de coque. Não foram realizados testes de reciclo catalítico (KIKHTYANIN 

et al, 2013). As zeólitas do tipo MWW apresentaram atividade catalítica nas mesmas 

condições operacionais, o melhor catalisador foi MCM-22 que teve conversões de 

furfural de 62%, seletividade ao F-Ac em torno de 80% e rendimentos de 50% 

(KIKHTYANIN et al, 2014). Os materiais MCM-22 tiveram melhores atividades 

catalíticas devido à formação de ―supercages‖, o que não existe nos catalisadores 

MCM-36, MCM-49 e MCM-56. No entanto, todos os catalisadores tiveram drástica 

diminuição na conversão em reuso devido à formação de coque, um material 

carbonáceo que ficou aderido a zeólita. Houve formação de um subproduto da 

dimerização de F-Ac dado que aos sítios ácidos estão presentes nos catalisadores. 

A Figura 12 demonstra a reação de obtenção do subproduto (F-Ac)2 da dimerização.  
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Figura 12: Reação de dimerização de F-Ac através de sítios ácidos de Bronsted da zeólita. 

 

As estruturas metal orgânicas (MOFs) de ferro e cobre foram testadas a 100 °C 

durante 4 h, obtendo conversões de furfural igual a 25% e 3%, respectivamente, 

com seletividades ao F-Ac acima de 70% Porém, não foram realizados testes de 

reuso (KIKHTYANIN, KELBICHOV et al, 2014).  

Ainda não existem explicações relacionadas à participação dos sítios ativos de 

Lewis e Bronsted de zeólitas e centros ativos de Lewis em MOFs no mecanismo 

reacional da condensação aldólica entre furfural e acetona, embora tenham sido 

realizadas caracterizações dos sítios ácidos por meio de técnicas de espectroscopia 

na região do infravermelho com acetonitrila e piridina. 

A Tabela 2 resume os resultados de atividades catalíticas de materiais com 

propriedades ácidas testados na condensação aldólica entre furfural e acetona. 

O uso de catalisadores heterogêneos bifuncionais é uma estratégia para 

síntese de produtos em reator one-pot. O metal de transição paládio suportado em 

diferentes materiais tais como MgO-ZrO2, MgO-glucosamina, MgO-Al2O3, e CaO-

TiO2. O método de síntese do suporte em meio básico foi por co-precipitação e o 

metal foi ancorado no suporte por impregnação úmida. A Tabela 3 apresenta 

resultados da atividade catalítica. Na presença de água, os óxidos geram a base, o 

que formam sítios básicos mais ativos, porém causam uma instabilidade 

hidrotérmica que prejudica o reuso destes catalisadores mássicos devido à lixiviação 

da base. Outro fator que desfavorece o uso dos catalisadores óxidos e óxidos duplos 

é a alta sensibilidade ao ambiente de CO2 o que deixa os catalisadores desativados, 

sendo que ainda também não existem tratamentos eficazes para regeneração 

desses catalisadores (ABELLO, et al, 2008; XU et al, 2011; XU et al., 2013; 

DEBECKER et al., 2009). 
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Tabela 2: Catalisadores sólidos testados em reação de condensação aldólica entre razão molar 

acetona/furfural 10:1 e condições reacionais de 100 °C durante 2 h. 

 

 

Catalisador 

(Zeólitas) 

 

Conversão 

Furfural 

[%] 

 

 

Seletividade 

 

 

Referências  

F-Ac 

 

F2-Ac 

 

(FAc)2 

a
MCM-22 60 82 6,7 11,5  

 

 

 

KIKHTYANIN  

et al., 2014 

a
MCM-22-REUSO 33 91,7 3,5 4,8 

a
MCM-49 55 85,4 5,4 9,2 

a
MCM-49 -REUSO 37 92,5 2,9 4,5 

a
MCM-36 34 83,7 3,2 13,1 

a
MCM-36-REUSO 5 100 0 0 

a
HBEA(25) 20 87 5 8 

b
Cu-BTC 2,7 70 0 0  

KIKHTYANIN 

,KELBICHOV 

et al., 2014 

KIKHTYANIN 
et al., 2018 

b
Fe-BTC 26,2 71 20 1 

b
MFI 6,4 100 0 0 

b
BEA 29 83 5,5 11,5 

b
Zeólita Y-K-Imp 50 45 35 15 

a- Razão mássica furfural/catalisador 7,1 ; b- Razão mássica furfural/catalisador 3,25;  F2Ac representa 
representa o composto 1,5-bis-(2-furanil)-1,4-pentadien-3-ona 

 

 

Tabela 3: Resultados de atividade catalítica em reação de condensação aldólica entre furfural e 
acetona em mistura equimolar durante 24 h. 

Catalisador Temperatura 

[°C] 

Conversão 

Furfural 

[%] 

 

Seletividade Referências 

F-Ac 

[%] 

F-Ac-F 

[%] 

Pd-MgO-ZrO2
a
 120 98 35 62 BARRETT  et al, 2006 

Pd-MgO-ZrO2
a
 50 58 31 24 BARRETT  et al, 2006 

Pd-MgO-Al2O3
b
 50 54 12 3 FABA et al. 2013 

Pd-MgO-ZrO2
b
 50 73 29 30 FABA et al. 2013 

a)razão mássica furfural/catalisador igual 3,8 e b) razão mássica furfural/catalisador igual 12 

A sílica mesoporosa pode ser utilizada como suporte para funcionalização de 

diferentes espécies básicas, servindo como catalisador heterogêneo na rota química 

que envolve a combinação das reações de hidrólise, condensação aldólica e 

hidrogenação para produção de n-alcanos na faixa de 8-13 átomos de carbono. 

 

3.3 Materiais mesoporosos ordenados  
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Os catalisadores sólidos podem ser formados por materiais porosos naturais ou 

sintéticos. Segundo IUPAC, os sólidos porosos são classificados de acordo com o 

diâmetro dos poros como: (a) microporosos (diâmetro<2nm), (b) mesoporosos 

(2nm<diâmetro<50nm), (c) macroporosos (diâmetro>50nm) (IUPAC, 1972). 

 As zeólitas são uma classe de materiais microporosos que são comumente 

aplicados como adsorventes, catalisadores e suportes catalíticos, apresentando 

estreita faixa de tamanho de poros. Devido ao pequeno tamanho de poros, seu uso 

é restrito à síntese de compostos com tamanho relativamente pequeno (DAVIS, 

2002). Diante disso, iniciou-se o desenvolvimento de materiais com maior tamanho 

de poros para aplicação em processos químicos mais específicos.  

A sílica mesoporosa é bastante estudada e utilizada por causa de suas 

características peculiares. A sílica é um composto inorgânico o qual possui alta 

estabilidade térmica e química. Além disso, possui uma alta área superficial 

específica (~1000 m2/g) e diâmetro de poros grande que varia entre 2 e 50 nm 

(KING, KELLY, 2002). 

Os materiais mesoporosos ordenados da família M41S, materiais 

desenvolvidos pela Mobil Oil Company, representam uma classe de materiais de 

sílica nanoestruturada. Esses materiais possuem uma estrutura ordenada de poros 

que possuem tamanho de diâmetro na faixa 2 – 10 nm, além de exibir paredes de 

sílica amorfa. A Figura 13 exibe três tipos específicos destes materiais: (a) MCM-41 

(estrutura mesoporosa hexagonal), (b) MCM-48 (estrutura cúbica) e (c) MCM-50 

(estrutura laminar) (HOFFMANN et al, 2006). 

 

 

Figura 13: Materiais mesoporosos do tipo MCM. (a) MCM-41, (B)MCM-48, (C)MCM-50. Fonte: 

HOFFMANN et al, 2006. 
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Outra classe de materiais nanoestruturados é conhecida como Santa Barbara 

Amorphous (SBA). Um tipo específico é o SBA-15. Estes materiais assim como 

MCM-41 possuem um conjunto de canais cilindros que formam um arranjo 

hexagonal. No entanto, a SBA-15 possui inclusive microcanais que servem de 

comunicação entre os mesoporos e paredes mais espessas do que MCM-41. Por 

essas características, os materiais mesoporosos ordenados de SBA-15 têm maior 

estabilidade térmica e hidrotérmica comparado ao MCM-41 (GALARNEAU, 2008). 

Naturalmente, têm surgido outros tipos de materiais mesoporosos de sílica.  A 

Tabela 4 lista alguns destes materiais.  

  

Tabela 4: Tipos de materiais mesoporosos e seu arranjo. 

Mesofase Estrutura 

MCM-41 Hexagonal (p6) 

MCM-48 Cúbica (la3d) 

MCM-50 Lamelar 

FSM-16 Hexagonal (p6) 

SBA-1 Cúbica (Pm3n) 

SBA-3 Hexagonal (p6) 

SBA-15 Hexagonal (p6) 

SBA-16 Cúbica (Im3m) 

FDU-12 Cúbica (Fm3m) 

AMS-8 Cúbica (Fd3m) 

Fonte: ZHAO, 2004 

 

 A síntese de materiais mesoporosos envolve o uso de surfactantes que são 

agentes direcionadores de estruturas. O agente direcionador estrutural (template) 

possui espécies orgânicas que interagem com espécies de óxidos de silício, 

formando um tipo de sílica mesoporosa. Alguns templates são considerados 

anfifílicos. As moléculas possuem duas regiões diferentes: a cabeça polar 

(hidrofílica) e a cauda apolar (hidrofóbica). A Tabela 5 lista alguns tipos de 

surfactantes que podem ser iônicos ou neutros. Os surfactantes iônicos podem ser 

catiônicos, aniônicos e anfóteros.  
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Tabela 5: Tipos de surfactantes iônicos e neutros. 

TIPOS/Aniônicos Exemplos Estrutura 

Aniônicos   

Sulfatos Alquil Sulfatos (R-O-SO3
-
 Na

+
) 

Sulfonatos Dodecil benzeno sulfonato de 

sódio 
 

Fosfatos Dimetil-éter de ácido 

tetradecil fosfônico 
 

Catiônicos   

Sais de Alquilamônio Brometo de Hexadecil trimetil 

amônio  

Neutros   

Polioxietileno- 

Polioxipropileno 

Plurônico P123 

 

 

Em solução, a concentração de surfactantes pode formar agregados 

moleculares chamados micelas apresentado na Figura 14. A concentração mínima 

na qual se inicia a formação de micelas se chama concentração micelar crítica 

(CMC) (PALMQVIST, 2003).  

 

Figura 14: Esquema de formação de uma micela de um surfactante (formado por cabeça e cauda) 

em meio aquoso. Fonte: SHARMA, 2015. 

A formação de micelas é proveniente da diminuição da área de contato entre 

as cadeias hidrocarbônicas (cauda apolar) do surfactante e a água (polar). A 

formação do agregado leva o surfactante a uma situação onde as cabeças 

hidrofílicas estão muito próximas umas das outras, gerando repulsão eletrostática 

que se opõe ao processo de micelização. Neste contexto, os contra-íons (do próprio 

surfactante ou de aditivos) desempenham um papel fundamental, blindando a carga 



27 
 

do agregado e diminuindo o potencial elétrico e a repulsão entre as cabeças das 

moléculas (SCHENATO, 2003). 

Os surfactantes são moléculas orgânicas de grande dimensão. É o caso do 

surfactante iônico Brometo de Hexadeciltrimetilamônio (CTAB). Em uma dada 

concentração micelar crítica, forma as micelas, espécies que se arranjam próximas 

umas das outras formando um ordenamento cilíndrico. É importante ressaltar que 

outros tipos de surfactantes podem formar micelas esféricas ou outros 

ordenamentos (PEREZ-SÁNCHEZ, 2013). 

Os surfactantes, em particular, os iônicos haleto de alquiltrimetil amônio de 

cadeia longa na forma de cristal-líquido do tipo liotrópico conduz a formação de um 

compósito mesoestruturado ordenado durante a hidrólise e condensação de 

precursores de sílica. Os materiais mesoporosos são obtidos com subsequente 

remoção do surfactante por extração ácida ou calcinação (HOFFMANN, 2006). 

Em 2004, Kubota e colaboradores mostraram que materiais mesoporosos 

MCM-41 recém-sintetizados com surfactante CTAB estavam ocluindo os seus poros. 

Além disso, os materiais apresentavam propriedades básicas devido a grande 

quantidade de arranjos (SiO3)SiO- terminais onde o direcionador molecular era o 

grupo orgânico CTA+ do surfactante.  A Figura 15 dilustra um esquema da sílica 

MCM-41 com seus poros ocluídos pelo template CTAB.  

Martins e colaboradores (2004, 2006) por meio das técnicas de RMN de 29Si e 

XPS na região O1S demonstraram que os sítios ativos eram ânions siloxi (SiO-), e 

como os mesoporos estavam ocluídos, a reação ocorria apenas na entrada dos 

poros. Esse material foi aplicado em catálise sendo sugerido que a atividade 

catalítica ocorre devido aos sítios ativos ânions ≡SiO- terminais localizados próximos 

à entrada dos poros. Martins e colaboradores (2006) publicaram um estudo 

aplicando o material em reação de condensação de Knoevenagel entre benzaldeído 

e cianoacetato de etila, mostrando atividade catalítica. Fabiano e colaboradores 

(2010) testaram a MCM-41 com poros preenchidos com CTAB em reação de 

transesterificação de óleo de canola com metanol, provando alta conversão de óleos 

vegetais em biodiesel devido à presença desses ânions siloxi na superfície do 

material, possivelmente na boca dos poros. 
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Figura 15: Sílica mesoporosa MCM-41-S com surfactante CTAB. Fonte: Martins et al. 2006. 

 

Tendo em vista as diferentes interações que podem ocorrer entre os 

compostos inorgânicos formadores da sílica mesoporosa e os surfactantes, a Figura 

16 mostra o esquema simplificado dessas interações.  Se a reações de síntese 

ocorrem em meio básico, as espécies de sílica estão na forma aniônica; os 

surfactantes tal como sais de amônio quartenário (cabeça positiva) podem ser 

usados para que haja interação eletrostática entre o template e o precursor da sílica. 

No entanto, em reações em meio ácido, é necessário utilizar um íon X- (haleto) para 

haver interação eletrostática entre o surfactante e o precursor.  Quando a carga do 

surfactante (cabeça) é negativa, em meio básico, é necessário utilizar um 

intermediador íon M+ para que tenha interação eletrostática. Quando utilizados 

surfactantes neutros, o tipo de ligação entre o template e a fonte de sílica se dá por 

ligação de hidrogênio (HOFFMANN et al, 2006). 

Copolímeros em bloco, tal como óxido alquil de polietileno e copolímeros 

plurônico em tri-bloco têm sido eficientes surfactantes neutros para síntese de sílica 

mesoporosa, pois possuem disponibilidade comercial, baixo custo, não são tóxicos e 

têm caráter anfifílico. Estes templates são importantes para obtenção de materiais 

com morfologias adequadas para melhor controle da composição, estruturas do poro 

e porosidade (ZHAO, 1998).  

A estrutura da molécula do surfactante copolímero neutro P123 é formada por 

poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-poli(óxido de etileno) (POEx-POPy-

POEx).  O valor de x afeta a estrutura das paredes e y está relacionado com o 

tamanho dos poros do material. A estrutura é anfifílica, uma vez que possui um 
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número de hidrofilicidade gerado pelos óxidos de etileno e hidrofobicidade pelas 

unidades de óxido de propileno. A estrutura do copolímero é apresentada pela 

Figura 17:  

 

 

Figura 16: Interações entre surfactante(S) e o fonte de sílica(I) em meio básico(a,c), ácido(b,d) e 

neutro. M é um contra-íon com função de intermediador. Fonte: HOFFMANN, 2006. 

 

Figura 17: Unidade básica de um copolímero em bloco formado por etileno e propileno. 

 

No copolímero Plurônico P123 a letra ―P‖ indica que as micelas no seu interior 

estão na forma de bastão (paste) e o código numérico define os parâmetros 

estruturais. Os primeiros dois dígitos são referentes à massa molecular do bloco de 

óxido de propileno. Estima-se a massa molecular do polímero em unidade de 

Daltons. Os números 12 devem ser multiplicados por 300, resultando em 3600 Da 
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de óxido de propileno. O último dígito representa o teor em peso do bloco óxido de 

etileno. O número 3 significa 30% (m/m) de óxido de etileno (KABANOV, 2002). 

Os copolímeros em solução também formam micelas, pois tendem a se 

organizar quando solubilizados em determinados solventes. Quando alcançado o 

ponto de neblina através de aquecimento, ocorre a separação de fases, as micelas 

formam uma coroa da micela no poli (óxido de etileno) sendo hidrofílica e um núcleo 

no poli(óxido de propileno) sendo hidrofóbica. Ao adicionar o precursor de sílica 

haverá inicialmente afinidade com o núcleo, com posterior deslocamento para a 

coroa da micela com a condensação. Então forma-se um material estruturado. Os 

templates formados por surfactantes copolímeros em triblocos são responsáveis por 

formar um tipo especial de sílica mesoporosa SBA-15. A síntese é em meio ácido 

(HOFFMANN, 2006). 

As sílicas mesoporosas ordenadas podem ser formadas por dois mecanismos 

diferentes: O primeiro tipo de mecanismo é chamado de direcionador cooperativo da 

fase de cristal líquido demonstrado pela Figura 18a- onde a fase líquida cristal é 

formada com adição de baixa concentração de surfactantes juntamente com uma 

fonte de silício, formando estrutura bem definida (MONNIER et al, 1993). O segundo 

mecanismo é nomeado agente direcionador na fase de cristal líquido, representado 

pela figura 18b – primeiro formam-se as micelas com alta concentração de 

surfactante sob determinadas condições de temperatura e pH, formando uma fase 

cristal líquido liotrófico. Após isso, a fonte de sílica, normalmente tetraetilortosilicato 

(TEOS) ou Tetrametilortosilicato (TMOS) é adicionada junto às micelas para 

posterior formação da estrutura da sílica (ATTARD et al, 1995).  

A estrutura da sílica mesoporosa é formada por unidades tetraédricas SiO4 

distribuídas aleatoriamente e unidas por pontes de siloxanos (Si-O-Si) e  grupos 

silanóis (Si-OH) na superfície. Esses grupos podem ser modificados por diversas 

reações.  
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Figura 18: Esquema de formação de estrutura mesoporosa ordenada hexagonal: (A) método 
cooperativo e (B) método cristal-líquido. Fonte: WAN et al, 2007. 

 

3.4 Sílica híbrida orgânica-inorgânica 

 

Os materiais híbridos orgânicos - inorgânicos podem ter efeitos sinérgicos, isto 

é, combinar as características associadas a cada tipo de material, aproveitando 

melhor as propriedades de cada componente. Não somente o somatório das 

individualidades é importante, mas também a natureza química dos segmentos 

orgânicos e inorgânicos, do tamanho e da morfologia dos correspondentes domínios 

podendo ter uma contribuição multifuncional (JOSÉ, PRADO, 2005). 

Os materiais híbridos apresentam propriedades interessantes como elevada 

área superficial, estabilidade térmica e mecânica, além de fácil síntese. A estrutura 

pode ser projetada e controlada em nível molecular. O material híbrido pode ser 

funcionalizado de acordo com a aplicação específica.  

Os materiais híbridos são classificados em três classes quanto á interação e a 

natureza da ligação química entre os compostos orgânicos e inorgânicos (JOSÉ, 

PRADO, 2005): 
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Classe I: Interação entre os compostos orgânicos e inorgânicos por ligação de 

hidrogênio, forças de Van der Walls, eletrostáticas ou ligações iônicas; 

Classe II: Interação entre os compostos orgânicos-inorgânicos por ligação 

covalente ou iônico-covalente; 

Classe III: Combinação entre os dois tipos de interação descritos nas classes I 

e II.  

O material híbrido orgânico-inorgânico é formado por um composto inorgânico, 

por exemplo a sílica, e um composto orgânico funcionalizante como substituintes 

organosilanos com grupos funcionais desejados, sendo quimicamente ligado à 

superfície do composto inorgânico através de reação de sililação.  A Figura 19 

apresenta um conjunto de compostos organosilanos, também chamados de agente 

sililantes, que podem ser funcionalizados na matriz inorgânica da sílica (SHARMA et 

al., 2015). 

 

Sílica
Organofuncionalizada

OSi(OMe)3

SHSi(OMe)3

ClSi(OMe)3

Si(OMe)3

OCH3

H
NSi(OMe)3

CN
Si(OMe)3

NH2

H
NSi(OMe)3

Si(OMe)3 PPh2

Si(OMe)3 NH2

Si(OMe)3 O

O

O  

Figura 19: Agentes sililantes usados na funcionalização da sílica. Fonte: SHARMA, 2015. 

 

Os compostos orgânicos com funções aminas são bases de Lewis e de 

Bronsted. O 1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) é uma base forte com valor de 

pKa do ácido conjugado igual 26. (SCHROEDER et al. 1995) O TBD tem sido usado 

na catálise em algumas reações orgânicas, por exemplo, na reação de Henry, na 

reação de Michael e reação de Horner-Wadsworth-Emmos, Claisen-Schimidt e entre 
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benzaldeído  e 1-metoxi-2-metil-1-trimetil siloxipropeno (HORVATH et al. 1996; 

SIMONI et al. 2000; COTA et al., 2011; SRIVASTAVA et al., 2007). Essa base foi 

ancorada em sílica mesoporosa e empregada na transesterificação de óleos 

vegetais para produção de biodiesel, obtendo excelentes rendimentos (LIMA et al., 

2014). O 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) possui um grupo amino primário, 

enquanto que a piperazina tem estrutura cíclica com a presença de dois grupos 

aminos secundários. Elas possuem valores de pKa do ácido conjugado igual a 10,5 

e 9,8 respectivamente. Ambas já foram aplicadas em reações de condensação de 

Knoevenagel (RANA et al.,  2017; SHANMUGANATHAN et al., 2010) e também na 

captura de dióxido de carbono (DAS et al.,2016). A Figura 20 mostra as estruturas 

químicas dos compostos orgânicos APTES, PIP e TBD os quais possuem bom 

potencial para serem funcionalizados em sílica e aplicados como catalisadores 

básicos em reações químicas. 

 

O
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Figura 20: Estruturas químicas de compostos amino-orgânicos (a)APTES, (b)PIP e (c) TBD. 

  

A sílica possui grupos silanóis com características levemente ácidas, permitem 

com que a estrutura seja modificada por compostos com funções orgânicas tais 

como ácidos carboxílicos, sulfônicos, alcoóis, aminas e tióis (NIKOLIC et al, 2012; 

LEYDEN, COLLINS, 1980).  

A modificação química da estrutura da sílica para formação de um material 

híbrido pode ser feita usando algum tipo de composto organosilano sem ou com 

funções orgânicas específicas. O composto organosilano que não tiver função 

orgânica deve reagir com outro composto com grupo orgânico específico para obter 

alguma propriedade característica básica ou ácida (SOLLER-ILLIA et al, 2002).  
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A sílica mesoporosa funcionalizada (material híbrido) vem se expandindo 

significativamente e avançando em aplicações tais como sorção, catálise, 

cromatografia, armazenamento de gases, etc (JOSÉ, PRADO, 2005). O material 

híbrido apresenta as características da sílica mesoporosa, por exemplo, a 

estabilidade térmica e características básicas e/ou ácidas conferidas pelo composto 

orgânico. 

Existem duas metodologias distintas de síntese para funcionalização de sílica:  

co-condensação e pós-síntese (BRUWHILER, 2010, HOFFMANN et al,  2006).  

 

3.4.1 Método de co-condensação (Síntese direta) 

 

Este método de preparo é baseado na formação da sílica mesoporosa 

concomitantemente a funcionalização com o agente sililante. A Figura 21 representa 

um esquema do método e da estrutura funcionalizada. Este método consiste em 

fazer uma adição sequencial da fonte de sílica e do agente sililante que é um 

composto organosilano (R’O)3SiR. 

As micelas são preparadas a partir da adição do surfactante em meio aquoso. 

Em seguida, são adicionados à fonte precursora de sílica tetraalcoxissilanos 

(RO)4Si,  podendo ser o TEOS ou TMOS junto com agente sililante.  Os materiais 

híbridos preparados possuem ligações covalentes entre os compostos orgânicos e 

inorgânicos (HOFFMANN et al, 2006). 

 Em geral, teoricamente, este método envolve uma maior funcionalização 

dentro dos poros da estrutura mesoporosa; o agente sililante também pode participar 

da hidrólise e condensação da sílica mesoporosa, consequentemente, pode ser que 

somente os grupos funcionais orgânicos do próprio composto estejam mais livres, 

evitando o bloqueio dos poros e facilitando a difusão molecular (HOFFMANN et al, 

2006). 

Em teoria, a síntese por este método deixa os grupos orgânicos 

homogeneamente distribuídos (BRUWHILER, 2010). Entretanto, a adição dos 

compostos organosilanos com funções orgânicas pode formar uma estrutura 

totalmente desordenada ou alterar o tipo da estrutura mesoporosa da sílica. 
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Figura 21: Método co-condensação para organosilanos terminais do tipo (R’O)3SiR. R=grupos 
funcionais orgânicos. Fonte: HOFFMANN et al., 2006. 

Normalmente, o teor de grupos orgânicos funcionais presentes na sílica não pode 

exceder em 40% em mols em relação ao total do material. Portanto, a quantidade 

dos grupos orgânicos ancorados na parede dos poros é geralmente menor do que 

corresponderia para uma dada concentração inicial da mistura de reação 

(HOFFMANN, et al., 2006). Essas observações podem ser explicadas pelo fato do 

aumento da proporção de agente funcionalizante (R’O)3SiR na mistura de reação 

favorecer as reações de condensação. As taxas de condensação e hidrólise de 

diferentes precursores é um problema constante, então, a distribuição homogênea 

de diferentes grupos orgânicos na estrutura não pode ser garantida.  

A remoção do surfactante por este método não pode ser feita por calcinação, 

pois pode remover os compostos organosilanos ligados covalentemente à estrutura 

inorgânica do material. O método de remoção do surfactante é a extração ácida que 

exige maior tempo do que a calcinação (HOFFMANN,et al., 2006). 

   A sílica mesoporosa funcionalizada com grupos ácidos sulfônicos foi 

sintetizada pelo método de co-condensação e empregada em reação de 

desidratação de glicerol em fase gasosa.  Bons resultados de conversão de glicerol 

e seletividade a acroleína foram atingidos a temperatura igual a 300 °C. Em reações 



36 
 

em temperatura superior houve desativação do catalisador por formação de coque e 

perda de sítios ativos por decomposição térmica (DALLA COSTA et al., 2016).  

 

3.4.2 Método de pós-síntese (Grafting) 

 

O método é baseado na funcionalização de compostos organosilanos na 

superfície da sílica. Inicialmente, prepara-se a sílica pura e depois reage o material 

com o agente sililante. A principal modificação consiste na reação entre os 

compostos organosilanos [(R’O)3SiR], possuindo ou não grupos orgânicos funcionais 

e os grupos silanóis livres da superfície dos poros da sílica mesoporosa, formando 

ligações covalentes entre o composto orgânico e inorgânico. A Figura 22 mostra o 

esquema do método e da estrutura funcionalizada.  

 

Figura 22: Método pós-síntese envolvendo a sílica e o agente sililante do tipo (R’O)3SiR. R=grupos 

funcionais. Fonte: HOFFMANN et al, 2006. 

 

Uma característica do emprego deste método é que a sílica mesoporosa pode 

ser preparada em grande quantidade para ser funcionalizada. Em geral, outro 

aspecto é que a estrutura mesoporosa se mantém organizada mesmo após a 

formação do material híbrido. Em contrapartida, há um emprego de maior número de 

etapas de síntese do que no método de co-condensação. Além disso, o agente 

sililante ao ser adicionado e adsorvido na sílica reduz a porosidade do material 

dependendo do tamanho do composto organosilano funcionalizado. Este método 

induz a uma reação preferencial do agente sililante na abertura e na superfície 
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externa dos poros. Em consequência, pode haver uma distribuição não homogênea 

dos compostos orgânicos dentro dos poros e canais, inclusive em menor grau de 

ocupação (BRUWHILER, 2010).  

Para que ocorra funcionalização mais eficaz é necessário haver ativação dos 

grupos silanóis da sílica mesoporosa a fim de facilitar a ligação com os compostos 

organosilanos (agente sililante). Dessa maneira, é necessária a eliminação das 

moléculas de água presentes por meio de aquecimento na faixa de 100 °C a 200 °C. 

A carga térmica acima desta temperatura pode levar à condensação dos grupos 

silanóis, formando grupos siloxanos e diminuindo a reatividade da superfície da 

sílica (ILER, 1979). 

A sílica mesoporosa ordenada pode ser funcionalizada por duas rotas 

diferentes considerando a síntese direta (QUINTANILLA et al., 2006). 

Na rota homogênea, no primeiro momento prepara-se um produto pela reação 

entre composto organosilano e outro composto orgânico com função orgânica 

desejada, depois ancorar o agente sililante com função orgânica no composto 

inorgânico. A rota heterogênea, o primeiro momento serve para ancorar o composto 

organosilano na superfície do composto inorgânico. Após isso, outro composto 

orgânico funcional é adicionado ao produto para formar um material híbrido com 

função desejada (QUINTANILLA et al., 2006). 

Os materiais de sílica mesoporosa tipo SBA-15 e MCM-41 com 2-

Mercaptopiridina foram funcionalizados através dos dois tipos de rotas. A rota 

homogênea possui melhor eficiência na adsorção de mercúrio, uma vez que teve 

melhor ancoramento de grupos orgânicos funcionais (QUINTANILLA et al., 2006). 

 A sílica mesoporosa MCM-41 foi funcionalizada com o composto DL-Alanina. 

O catalisador foi empregado em reação de Knoevenagel entre furfural e 

acetilacetona. O catalisador teve boa atividade catalítica, sendo reciclado por quatro 

vezes (APPATURI et al., 2017). 

 Os catalisadores com propriedades básicas bem definidas pode ser uma 

excelente estratégia para uso em reação de condensação aldólica entre furfural e 

acetona. A sílica mesoporosa funcionalizada com grupos orgânicos nitrogenados 

possui grande potencial catalítico, uma vez que tem sítios básicos bem definidos e 
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escolhidos de acordo com composto orgânico desejado e o método de 

funcionalização.   
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Reagentes 

 

Os reagentes empregados na síntese de catalisadores e nos testes catalíticos 

estão especificados na Tabela 6. Os reagentes foram adquiridos do fornecedor 

Sigma-Aldrich. 

Tabela 6: Lista de reagentes utilizados na pesquisa. 

Reagentes/Purificação 

Brometo de Hexadeciltrimetil Amônio >98% 

Hidróxido de Sódio >98% 

3-Aminopropiltrietoxisilano 99% 

Piperazina 99% 

Ácido Clorídrico 37% 

Tetraetilortosilicato 98% 

3-Cloropropiltrietoxisilano 95% 

1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno 98%  

Hidreto de Sódio 90% 

Carbonato de Sódio >99,5% 

Acetona >99,9% 

Furfural 99% 

Metanol 99,9% 

Etanol 99,5% 

Hidróxido de Amônio 28-30% 

Plurônico P123 Mn 5800 

Tetraidrofurano 99,9% 

Ácido Clorídrico 37% 

Acetato de Etila 99,8% 

4-(2-Furil)-3-buten-2-ona 95% 

 

4.2 Síntese de catalisadores 

 

Inicialmente, os materiais mesoporosos tipo MCM-41 e SBA-15 foram 

sintetizados puros, isto é, sem a presença de compostos com funções orgânicas 

imobilizados na matriz inorgânica.  
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Os catalisadores formados por sílica mesoporosa do tipo MCM-41 e SBA-15 

foram funcionalizados com grupos orgânicos nitrogenados APTES, PIP e TBD 

através de dois métodos: co-condensação e pós-síntese. Primeiramente, seis 

catalisadores MCM-41-APTES, MCM-41-PIP, MCM-41-TBD, SBA-15-APTES, SBA-

15-PIP e SBA-15-TBD foram preparados pelo método de co-condensação. Na 

sequência, outros dois catalisadores MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS) foram 

preparados pelo método pós-síntese.  

 

4.2.1 MCM-41 puro 

 

O material foi preparado de acordo com o seguinte procedimento: 1 g (2,74 

mmol) de CTAB foi misturado a uma solução de 3,5 mL de hidróxido de sódio 2 

mol/L e 240 mL de água, inseridos em um balão equipado com sistema de refluxo, 

sendo a mistura  aquecida a 80 °C com agitação magnética durante 30 min. Na 

sequência, 5 mL (22 mmol) de TEOS foram adicionados a essa solução resultante a 

qual foi agitada vigorosamente por 2 h a 80 °C sob atmosfera de nitrogênio. Após 

esta etapa, a solução foi filtrada, e o sólido lavado com água e metanol. A etapa 

seguinte foi a remoção de surfactante do sólido por extração ácida com solução de 

0,3 mL de ácido clorídrico concentrado e 100 mL de metanol em aparelho  Soxhlet 

durante 24 h a 60 °C. Na sequência, o material foi imerso em solução de carbonato 

de sódio em metanol por 24 h a 60° C. Logo após, o material foi novamente lavado 

com água deionizada e metanol. Finalmente, o sólido foi seco na estufa a 70 °C 

durante 12 h (HUH et al., 2003).  

O material MCM-41-S foi preparado da mesma maneira, porém sem etapa de 

extração ácida, ou seja, após a reação a 80 °C durante 2 h, o material foi 

diretamente seco na estufa a 70 °C durante 12 h. 

 

4.2.2 SBA-15 puro 

 

O material foi preparado de acordo com o seguinte procedimento: 4 g de 

surfactante Plurônico P123 foi solubilizado em 125 g de ácido clorídrico 2 mol/L a 40 
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°C durante 5 h. Na sequência, foi adicionada gota a gota  8 mL (35 mmol) de TEOS  

ficando a mistura sob agitação durante 22 h a 40 °C. Após isso, o material foi 

envelhecido a 90 °C por 24 h sob condição estática, sendo depois o sólido filtrado e 

seco a 60 °C por 24 h. O surfactante ainda presente no sólido foi removido por 

extração em Soxhlet com solvente etanol durante 24 h. Por fim, o material foi seco 

em estufa a 70 °C por 12 h (MARCOUX et al, 2015). 

 

4.2.3 Síntese dos catalisadores funcionalizados pelo método de co-

condensação 

 

Três materiais de sílica mesoporosa MCM-41 foram funcionalizados 

denominados MCM-41-APTES, MCM-41-PIP e MCM-41-TBD. Outros três materiais 

de sílica mesoporosa SBA-15 foram funcionalizados denominados SBA-15-APTES, 

SBA-15-PIP e SBA-15-TBD. 

 

4.2.3.1 MCM-41-APTES 

 

A relação molar de reagentes para síntese dos materiais mesoporos 

funcionalizados foi 2,74 mmol CTAB:14 mmol base::22 mmol TEOS:5,75 mmol 

APTES. O agente sililante foi o composto organosilano 3-Aminopropiltrietoxisilano, 

representado na Figura 23. 

 

Si NH2

O

O

O

CH3

H3C

H3C

 

Figura 23: Composto organosilano 3-aminopropiltrietoxisilano (Agente sililante). 

 

Quatro tipos de materiais MCM-41-APTES foram preparados. O primeiro 

identificado como MCM-41-APTES(1) teve o seguinte procedimento de síntese: 
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misturou-se 1 g ( 2,74 mmol) de surfactante CTAB  em 3,5 mL de solução de 

hidróxido de sódio 2 mol/L e 240 mL de água, com agitação durante 30 min em 

aquecimento a 80 ºC. Em seguida, adicionou-se 5 mL (22 mmol) de TEOS  e 1,08 

mL (5,75 mmol) de 3-Aminopropiltrietoxisilano de maneira rápida e sequencial em 

solução que ficou sob agitação durante 2 h a 80 ºC. Na sequência, o sólido foi 

filtrado e lavado com água e metanol A extração ácida do material foi realizada em 

extrator soxhlet com uma solução de 0,3 mL de ácido clorídrico e 100 mL de metanol 

durante 24 h a 60 °C.  O material foi colocado em solução de carbonato de sódio em 

metanol a 60 ºC durante 24 h. O material resultante foi lavado com água deionizada 

e metanol, sendo depois seco a 70 °C por 12 h (HUH et al., 2003). 

Outros três materiais preparados foram modificados em relação ao primeiro 

material MCM-41-APTES(1). O segundo material sintetizado MCM-41-APTES(2) 

mudou-se o tempo de extração ácida para 6 h. O terceiro material MCM-41-

APTES(3) foi modificado em relação ao primeiro, não havendo as etapas de 

remoção do surfactante CTAB e neutralização. O quarto material MCM-41-APTES(4) 

sintetizado foi preparado igual ao primeiro, porém buscou-se modificar a quantidade 

de agente sililante, usando metade da quantidade APTES usada na síntese de 

MCM-41-APTES(1).  

A Tabela 7 mostra resumidamente o tempo de extração ácida e a quantidade 

de agente sililante adicionada em cada material preparado. 

Tabela 7: Materiais MCM-41 funcionalizados com APTES em diferente tempo de extração e 

quantidade de agente sililante 

 

 

 

 

 

4.2.3.2 MCM-41-PIP 

 

O preparo do material consistiu em um procedimento típico em duas etapas: 

inicialmente foi preparado o agente sililante para depois esse ser funcionalizado na 

Catalisador Tempo 

extração ácida [h] 

Agente sililante 

[mmol APTES] 

MCM-41-APTES(1) 24 5,75 

MCM-41-APTES(2) 6 5,75 

MCM-41-APTES(3) - 5,75 

MCM-41-APTES(4) 24 2,8 
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matriz de sílica. O procedimento de síntese foi baseado na funcionalização de 

dialquil-aminopiridina em sílica mesoporosa (CHEN et al, 2005).  

A primeira etapa de preparação do agente sililante envolveu a reação entre o 3-

Cloropropiltrietoxisilano e piperazina. Uma solução de 1,88g (21,86 mmol) de 

piperazina em 35 mL de THF foi adicionada gota a gota a uma suspensão de 0,88g 

(36 mmol) de hidreto de sódio em 15 mL de THF a 0 °C (banho de gelo).  A solução 

resultante foi agitada por 2 h a temperatura ambiente. Uma solução de 5,5 mL (23 

mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi introduzida na solução 

resultante a 0 °C e a mistura foi agitada por 24 h a 70 °C sob refluxo. Ao final, o 

sólido foi filtrado da mistura reacional, formando o agente sililante para ser 

funcionalizado na sílica. A Figura 24 mostra um esquema da primeira etapa do 

preparo do material. 

 

N
H

H
N

N

H
NNaH

Cl Si(OEt)3

Si(OEt)3  

Figura 24: Formação do agente sililante com piperazina. 

 

Após a formação do agente sililante iniciou-se a segunda etapa de síntese do 

material que envolve a formação dos mesoporos e funcionalização do agente 

sililante na sílica, concomitantemente. A relação molar entre os reagentes foi 2,74 

mmol CTAB:14 mmol base: 22 mmol TEOS:5,8 mmol agente sililante.  

 Cerca de 1 g (2,74 mmol) de surfactante CTAB foi misturado com 3,5 mL de 

hidróxido de sódio 2 mol/L e 240 mL de água deionizada seguido de agitação por 30 

min a 80 °C. Na sequência, 5 mL (22 mmol) de TEOS e 5,8 mmols de agente 

sililante foram adicionados ao meio contendo as micelas. A reação foi agitada 

vigorosamente a 80 °C por 2 h, seguida de filtração do sólido formado. O material foi 

lavado com água e metanol. A remoção do surfactante no sólido foi realizada por 
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extração ácida em aparelho de soxhlet com uma solução de 0,3 mL de ácido 

clorídrico em 100 mL de metanol durante 24 h a 60 °C. Após a extração, o material 

foi colocado em solução de carbonato de sódio em metanol para neutralização do 

ácido durante 24 h a 60 °C. Em seguida, o material foi lavado com água deionizada 

e metanol. O sólido foi seco em estufa à 70 °C durante 12 h (HUH et al, 2003).  

 

4.2.3.3 MCM-41-TBD 

 

O preparo do material consistiu em um procedimento em duas etapas: 

inicialmente foi formado o agente sililante para depois ser funcionalizado na sílica 

(CHEN et al, 2005).  

A primeira etapa de preparação do agente sililante envolveu a reação entre o 3-

Cloropropiltrietoxisilano e TBD. Uma solução de 3,2 g (23 mmol) de 1,5,7-

Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno em 35 mL de THF foi adicionada gota a gota a uma 

suspensão de 0,88 g (36 mmol) de hidreto do sódio em 15 mL de THF a 0 °C (banho 

de gelo). A solução resultante foi agitada por 2 h a temperatura ambiente. Uma 

solução de 5,5 mL (23 mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi 

introduzida a solução resultante a 0 °C. Na sequência, a mistura reacional foi agitada 

por 24 h a 70 °C sob refluxo. Ao final, a solução foi filtrada, sendo que o sólido 

formado o agente sililante pronto para ser funcionalizado na sílica. A Figura 25 

apresenta o esquema da primeira etapa de síntese do material. 
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Figura 25: Formação de agente sililante com TBD. 

 

Após a formação do agente sililante, iniciou-se a segunda etapa da síntese do 

material que é a concomitante formação dos mesoporos e funcionalização do agente 
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sililante na sílica. A relação molar entre os reagentes foi 2,74 mmol CTAB:14mmol 

base:22,4 mmol TEOS:5,8 mmol agente sililante. 

Cerca de 1 g (2,74 mmol) de surfactante CTAB foi misturado com 3,5 mL de 

hidróxido de sódio 2 mol/L e 240 mL de água deionizada e a solução resultante foi 

agitada durante 30 min a 80 °C. Na sequência, 5 mL (22 mmol) de TEOS e 5,8 mmol 

de agente sililante obtido na primeira etapa de síntese foram adicionados a solução 

anterior. A reação foi agitada vigorosamente a 80 °C por 2 h, seguido de filtração da 

solução. O material sólido filtrado foi lavado com água e metanol. Posteriormente, 

extração ácida foi realizada em extrator Soxhlet com solução contendo 0,3 mL de 

ácido clorídrico concentrado e 100 mL de metanol a uma temperatura igual a 60 °C 

durante 24 h. A seguir, o material foi colocado em solução de carbonato de sódio em 

metanol durante 24 h a 60°C. Então, o sólido foi lavado com água deionizada e 

metanol. Finalmente, o sólido foi seco na estufa a 70 °C durante 12 h (HUH et al, 

2003). 

 

4.2.3.4 SBA-15-APTES 

 

A síntese do material teve um procedimento típico: 4 g de surfactante Plurônico 

P123 foi solubilizado em 125 g de ácido clorídrico 2 mol/L a 40 °C sob agitação 

durante 5 h. Após isso, foram adicionados gota a gota 8 mL (35 mmol) de TEOS 

deixando a solução sob agitação magnética por 2 h a 40 °C. Na sequência, 1,1 mL 

(5,8 mmol) de APTES foram inseridos, lentamente, à solução que ficou sob agitação 

durante 20 h a 40 °C. A seguir, o meio de reação foi envelhecido sob condição 

estática a 90 °C por 24 h, sendo posteriormente filtrado. O sólido foi seco a 60 °C 

por 24 h. O surfactante foi removido por extração com solvente etanol por 24 h. 

Finalmente, o material foi seco em estufa a 70 °C durante 12 h (MARCOUX et al., 

2015).  

4.2.3.5 SBA-15-PIP 

 

O preparo do material consistiu em um procedimento típico em duas etapas: 

inicialmente foi preparado o agente sililante para depois esse ser funcionalizado na 

matriz de sílica (CHEN et al, 2005).   
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A primeira etapa de preparação do agente sililante envolveu a reação entre o 3-

Cloropropiltrietoxisilano e piperazina. Uma solução de 1,88 g (22 mmol) de 

piperazina em 35 mL de THF foi adicionada gota a gota à uma suspensão de 0,88 g 

(36 mmol) de hidreto de sódio em 15 mL de THF a 0 °C (banho de gelo).  A solução 

resultante foi agitada por 2 h a temperatura ambiente. Uma solução de 5,5 mL (23 

mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi introduzida na solução 

resultante à 0 °C, sendo posteriormente agitada por 24 h à 70 °C. Ao final, a solução 

foi filtrada e o sólido formado é o agente sililante pronto para ser funcionalizado na 

sílica. 

Após a formação do agente sililante, iniciou-se a segunda etapa da síntese do 

material que é a concomitante formação dos mesoporos e funcionalização do agente 

sililante na sílica.  O procedimento típico foi o seguinte: 4 g de surfactante plurônico 

P123 em 125 g de ácido clorídrico 2 mol/L a 40 °C durante 5 h sob agitação. Após 

isso, foi adicionada gota-gota 8 mL (35 mmol) de TEOS deixando sob agitação por 2 

h a 40 °C. Na sequência 5,8 mmol de agente sililante com piperazina da primeira 

etapa foram adicionadas à solução que ficou sob agitação magnética por 20 h à 40 

°C. Após isso, o material passou por uma etapa de envelhecimento em condição 

estática a 90 °C por 24 h, sendo depois filtrado e seco a 60 °C por 24 h. Na 

sequência, o surfactante presente no sólido foi removido por extração com solvente 

etanol durante 24 h. Por fim, o material foi seco novamente em estufa a 70 °C por 12 

h (MARCOUX et al., 2015). 

 

4.2.3.6 SBA-15-TBD 

 

O preparo do material consistiu em um procedimento típico em duas etapas: 

inicialmente foi preparado o agente sililante para depois esse ser funcionalizado na 

matriz de sílica (CHEN et al, 2005). 

A primeira etapa de preparação do agente sililante envolve a reação entre o 3-

Cloropropiltrietoxisilano e TBD. Uma solução de 3,2 g (23mmol) de TBD em 35 mL 

de THF foi adicionada gota a gota a uma suspensão de 0, 88 g (36 mmol) de hidreto 

de sódio em 15 mL de THF a 0 °C (banho de gelo). A solução resultante foi agitada 
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por 2 h a temperatura ambiente. A seguir, uma solução de 5,55 mL (23 mmol) 3-

Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi introduzida  a solução resultante 

anterior a 0 °C. Depois da adição, a solução foi agitada por 24 h a 70 °C. Após isto, 

a solução foi filtrada. O sólido formado foi o agente sililante pronto para ser 

funcionalizado na sílica. 

Após a formação do agente sililante, iniciou-se a segunda etapa da síntese do 

material que é a concomitante formação dos mesoporos e funcionalização do agente 

sililante na sílica.  A segunda etapa teve o seguinte procedimento típico: 4 g de 

surfactante plurônico P123 foi solubilizado em 125 g de ácido clorídrico 2 M a 40 °C 

durante 5 h. Após isso, foram adicionados gota a gota 8 mL (35 mmol) de TEOS e a 

solução agitada por 2 h a 40 °C. Na sequência, 5,8 mmol de agente sililante da 

primeira etapa foram adicionados a solução que ficou sob agitação por 20 h a 40 °C. 

O material passou pela etapa de envelhecimento sob condição estática a 90 °C por 

24 h, sendo depois o sólido filtrado e seco a 60 °C por 24 h. O surfactante presente 

no sólido foi removido por extração com solvente etanol por 24 h. Finalmente, o 

material foi seco em estufa a 70 °C durante 12 h (MARCOUX et al, 2015). 

 

4.2.4 Síntese dos catalisadores funcionalizados pelo método de pós-

síntese 

 

MCM-41 e SBA-15 puros foram preparados conforme descrito nas seções 4.2.1 

e 4.2.2. Os materiais antes de serem usados foram ativados por meio de 

aquecimento a 120 °C durante 10 h. Este procedimento foi importante para remoção 

da água adsorvida ao material.  

 

4.2.4.1 MCM-41-TBD(PS) 

 

 O material foi formado em duas etapas: A primeira etapa consistiu na 

funcionalização de composto 3-Cloropropiltrietoxisilano em MCM-41 puro. Em torno 

de 3 g de MCM-41 foi suspenso em THF sob atmosfera de nitrogênio, reagindo com 

4 mL (16 mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano sob refluxo por 90 min sob agitação. 

Após esse período, o etanol formado na mistura junto com o THF foram removidos 
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do sistema na parte de cima. Novamente, foi acrescentado 4 mL (16 mmol) de 3-

Cloropropiltrietoxisilano ficando sob refluxo pelo mesmo tempo. Esse procedimento 

de adição de 3-Cloropropiltrietoxisilano foi repetido três vezes. O material foi filtrado 

e lavado em um extrator soxhlet com 200 mL de solvente diclorometano e éter 

dietílico durante 20 h. Finalmente, o material foi seco, obtendo o composto MCM-41-

Cl. A Figura 26 ilustra o esquema de preparação do material MCM-41-Cl. 

 

Figura 26: Síntese de MCM-41-Cl 

 

A segunda etapa de síntese foi realizada da seguinte maneira: uma suspensão 

de 400 mg (17 mmol) de NaH em 15 mL de THF foi inserida em uma balão de fundo 

redondo. Após isso, outra solução de aproximadamente 1,2 g (8,6 mmol) de TBD foi 

dissolvida em 140 mL de THF e adicionada gota a gota na suspensão anterior a 0 °C 

(banho de gelo). O sistema foi agitado durante 2 h a temperatura ambiente (CHEN et 

al, 2005). Esta solução foi adicionada gota-gota a uma outra suspensão de MCM-41-

Cl em THF a 0 °C.  O sistema foi agitado durante 24 h a 70 °C. O sólido foi filtrado 

da mistura e lavado em extrator soxhlet com 200 mL de solvente éter dietílico e 

diclorometano. Finalmente, o material MCM-41-TBD(PS) foi seco em estufa a 60 °C 
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durante 12 h (LIMA, et al., 2014). A Figura 27 ilustra o esquema da segunda etapa 

de síntese de MCM-41-TBD(PS). 

15 mL THF
400mg NaH

Adição de 1,2 g de TBD
140 mL THF

Agitação 2 h
Temperatura 
Ambiente

Adição MCM-41-
Cl

THF

Refluxo 24h a 70 °C

 

Figura 27: Síntese de MCM-41-TBD(PS) 

 

4.2.4.2 SBA-15-TBD(PS) 

 

O catalisador foi formado em duas etapas: A primeira etapa consistiu na 

funcionalização de 3-Cloropropiltrietoxisilano em SBA-15 puro. Em torno de 3 g de 

SBA-15 foi  suspenso em THF sob atmosfera de nitrogênio, reagindo com 4 mL (16 

mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano sob refluxo por 90 min sob agitação. Após este 

período, o etanol formado junto com o THF foi removido do sistema. Novamente, foi 

acrescentado 4 mL de 3-Cloropropitrietoxisilano, ficando sob refluxo pelo mesmo 

tempo. Este procedimento de adição de 3-Cloropropiltrietoxisilano foi repetido três 

vezes. O material foi filtrado e lavado em um extrator de soxhlet com 200 mL de 

solvente diclorometano e éter dietílico durante 20 h. A seguir o material foi seco, 

obtendo o composto SBA-15-Cl. 

A segunda etapa de síntese foi realizada da seguinte maneira: uma suspensão 

de 400 mg (17 mmol) de NaH em 15 mL de THF foi inserida em balão de fundo 

redondo. Outra solução com cerca de 1,2 g (8,6 mmol) de TBD foi dissolvido em 140 

mL de THF e adicionada gota a gota na suspensão anterior a 0 °C (banho de gelo). 

O sistema foi agitado durante 2 h a temperatura ambiente. Essa solução resultante 
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foi adicionada gota a gota a uma terceira solução de SBA-15-Cl com THF a 0 °C 

(CHEN et al, 2005). O sistema foi agitado durante 24 h a 70 °C. O sólido foi filtrado 

da mistura e lavado em extrator de soxhlet com 200 mL de solvente éter dietílico e 

diclorometano. Finalmente, o material SBA-15-TBD(PS) foi seco em estufa a 60 °C 

durante 12 h (LIMA, et al., 2014). 

 

4.3 Caracterização de catalisadores e produtos do teste 

catalítico 

 

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: análise 

elementar CHN, espalhamento de raios-X a baixo ângulo, espectroscopia na região 

do infravermelho, termogravimetria, fisissorção de nitrogênio e ressonância 

magnética nuclear de 29Si e 13C.  

Os reagentes e produtos nos testes catalíticos foram avaliados por 

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.  

 

4.3.1 Análise elementar CHN 

 

A análise elementar de átomos de carbono, hidrogênio e nitrogênio das 

amostras foi realizada na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade 

de São Paulo (USP). O funcionamento do equipamento é baseado no método de 

Pregl-Dumas em que as amostras são sujeitas a combustão em atmosfera de 

oxigênio puro e os gases resultantes  são quantificados em um detector TCD 

(detector de condutividade térmica). O analisador elementar é da marca Perkin 

Elmer 400 series ii.  

A equação 1 calcula o grau de funcionalização que é o percentual de átomos 

de nitrogênio presentes no catalisador: 

%Nx10
Lo= x100%

massa atômica N          (1) 
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O %N é o teor de nitrogênio presente no material e massa atômica N está 

relacionada com o número total de átomos de Nitrogênio presente no material 

referindo-se ao agente sililante funcionalizado a sílica. 

 

4.3.2 Espalhamento de raios-x a baixo ângulo 

 

A aplicação da técnica foi realizada em laboratório de Biotecnologia 

Farmacêutica (pBiotech) no Centro de Ciências da Saúde da Universidade Federal 

do Rio de Janeiro(UFRJ). O equipamento é da marca Bruker D8 com fonte de raios- 

X com tubo microfundido com 50 kV e 1,0 mA a 1,54 ˚A. O comprimento de onda 

raios-X é 1,5418 ˚A(CuKα). A distância da amostra ao detector foi de 740 nm e a 

temperatura da amostra foi mantida 25 °C. As amostras foram expostas durante 300 

s e a imagem foi processada e integrada utilizando o software Diffrac.Eva v 4.0. A 

análise foi feita variando o ângulo difração na faixa 2Ɵ entre 0° e 5.  

 

4.3.3 Espectroscopia na região de infravermelho 

  

A análise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi 

realizada no laboratório de análise química, Instituto de Química na UFRJ. O 

equipamento é da marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100. Os espectros das 

amostras foram avaliados utilizando uma dispersão em KBr e obtendo-se uma 

pressão de 5 ton. cm-2, realizando 32 varreduras na faixa de comprimento de onda 

4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

 

4.3.4 Termogravimetria 

 

As análises usando a técnica de termogravimetria foram feitas no Laboratório 

de Reatividade de Hidrocarbonetos e Catálise Orgânica (LARHCO), pólo Xisto 

Química na UFRJ. A análise termogravimétrica foi realizada em um instrumento 

modelo TA Instrument TGA 2050 com rampa de aquecimento de 10 °C/min em uma 
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faixa de 25 °C-900 °C, sob gás nitrogênio com fluxo volumétrico de 50 mL/min.  Em 

torno de 10 mg de material foi pesado para cada análise.  

 

4.3.5 Fisissorção de nitrogênio 

 

As análises de fisissorção de nitrogênio foram medidas no Laboratório de 

Reatividade de Hidrocarbonetos e Catálise Orgânica (LARHCO), no Pólo de Xisto 

Química na UFRJ. O equipamento utilizado foi o ASAP 2020 V304 e-serial 1200. O 

nitrogênio foi adsorvido a uma temperatura de -196 °C. A análise teve como objetivo 

conhecer as propriedades texturais dos materiais tais como área superficial 

específica, volume de poros e diâmetro de poros. A área superficial específica foi 

estimada através da equação BET, utilizando pressão relativa P/Po≤0,3 

(BRUNAUER, EMMET, TELLER, 1938). O volume total de poros foi calculado na 

dessorção na pressão relativa P/Po igual a 0,984. O diâmetro do poro foi calculado 

através do ponto de inflexão da curva do gráfico de volume de poro cumulativo 

versus diâmetro obtido pela equação BJH (BARRETT, JOYNER, HALENDA, 1951). 

As amostras foram pré-tratadas a uma temperatura de 120 °C durante 6 h. 

 

4.3.6 Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C 

 

As análises foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Ressonância 

Magnética Nuclear de Sólidos do Instituto de Química da UFRJ em equipamento 

marca Bruker com frequência de 400 MHz com polarização cruzada e rotação 

segundo o ângulo mágico (CP/MAS). Para análises em sonda com núcleo de 13C, o 

rotor foi ajustado em velocidade de rotação de 6 kHz, enquanto que para análise 

com núcleo de 29Si a velocidade de rotação foi igual a 5 kHz. O tempo de contato foi 

de 2 ms e pulsos de repetição de 4 s. 

   

4.3.7 Cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa 

 

 A análise dos reagentes e produtos presentes na reação foi realizada em um 

cromatógrafo da marca Agilent Technologies modelo 6850 localizado no Laboratório 
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de Reatividade de Hidrocarbonetos e Catálise Orgânica (LARHCO) do Pólo de Xisto 

Química na UFRJ. O detector seletivo de massas quadrupolar modelo 5973 da 

marca Agillent Technologies é acoplado ao cromatógrafo gasoso. A coluna 

cromatográfica foi HP-5 (5% Fenil, 95% Dimetilpolisiloxano) com comprimento de 30 

m, espessura de filme de 0,25 μm e diâmetro interno de 0,25 mm. As condições 

operacionais do equipamento foram temperatura inicial do forno igual a 50 °C, tempo 

inicial de 1,5 min, temperatura máxima de 250 °C. A taxa de aquecimento foi de 15 

°C/min, modo Split com razão 100:1. A conversão, rendimento e seletividade foram 

determinadas com base em curvas de calibração de furfural e 4-(2-Furil)-3-buten-2-

ona. O apêndice B mostra um cromatograma com tempo de retenção dos reagentes 

e produtos e também as curvas de calibração de furfural e F-Ac. 

A conversão de Furfural foi calculada através da equação 2 : 

mol Furfural início-mol Furfural final
Conversão Furfural [%]=

mol Furfural início
x100%   (2) 

A seletividade do produto foi calculada baseada na equação 3: 

mol F-Ac
Seletividade F-Ac [%]=

mol Furfural início-mol Furfural final
x100%           (3) 

O rendimento de produto F-Ac foi calculado pela equação 4: 

mol F-Ac
Rendimento F-Ac [%]=

mol Furfural início
x100%                                  (4) 

 

O número de turnover (NT) foi calculado pela equação 5. A frequência de 

turnover foi calculada através da equação 6. O número de sítios básicos foi 

representado pela quantidade total de átomos de nitrogênio do catalisador (mmol de 

N) e calculado pela análise elementar CHN. Por aproximação, os sítios básicos 

considerados são todos os átomos de nitrogênio do composto orgânico agente 

sililante funcionalizado na sílica. 

mol F-Ac
NT =

mol N(CHN)
x100%

            (5) 
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mol F-Ac
FT =

mol N(CHN)xtempo
x100%

 (6) 

4.4 Descrição do sistema reacional 

 

Os testes catalíticos envolvendo catalisadores homogêneos foram conduzidos 

em sistema aberto em refluxo, conforme mostra a Figura 28. 

Os testes envolvendo catalisadores homogêneos e heterogêneos em 

temperatura acima de 50 °C foram conduzidos em um reator de aço-inox da marca 

Parr (1) com um controlador de temperatura (2) acoplado por termopar (3) ao reator 

que recebe agitação de uma placa com agitação magnética (4). O sistema reacional 

é mostrado na Figura 28.  

 

 

Figura 28: Esquema de reação em sistema aberto em refluxo. 
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Figura 29: Esquema de reação em sistema fechado. 

 

4.4.1 Testes em catálise homogênea 

 

A avaliação catalítica foi realizada variando-se as seguintes variáveis: tipos de 

catalisadores TBD, APTES e PIP, quantidade de catalisador, temperatura de reação 

e razão molar acetona/furfural. Em todos os testes de avaliação catalítica a agitação 

magnética foi mantida em 900 rpm. Ao final de cada experimento foi retirada uma 

alíquota de 15 μL do meio reacional e solubilizada em 10 mL de acetato de etila, 

sendo então analisada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de 

massas (CG-EM). Todas as reações foram realizadas sob pressão com gás 

nitrogênio 1 atm. 

 As quantidades estabelecidas de uso de catalisador TBD e reagentes estão 

descritas na Tabela 8. A quantidade de 12 mmol de furfural foi usada em todas as 

reações. A partir disso, se estabeleceu as razões molares acetona/furfural e razão 

molar mol % catalisador/mol furfural.  

 

 

 



56 
 

Tabela 8: Quantidades de TBD e razões estabelecidas entre TBD e furfural. 

Quantidade 
mássica 

[mg] 

Quantidade 
molar 

[mmol] 
Razão molar 

[mol % TBD.mol furfural
-1

] 
Razão mássica 

[g furfural.g catalisador
-1

] 

12,5 0,089 0,7 92,8 

25 0,179 1,4 46,4 

50 0,359 3 23,2 

100 0,718 6 11,6 

 

Na primeira série de testes catalíticos testou-se a atividade dos catalisadores 

TBD, APTES e PIP frente à reação de condensação aldólica entre a acetona e 

furfural a 50 °C durante 7 h, com 1,4 mol % de catalisador/mol de furfural e razão 

molar acetona/furfural 10:1. A mesma quantidade molar foi usada para testar 

APTES, PIP e TBD. Alguns efeitos de variáveis independentes reacionais foram 

estudados ao catalisador de melhor desempenho: temperatura, quantidade de 

catalisador e razão molar acetona/furfural. 

Na segunda série de testes de avaliação catalítica o catalisador 1,5,7-

Triazabiciclo[4.0.0]dec-5-eno (TBD) foi testado frente à condensação aldólica entre a 

acetona e o furfural, 1,4 mol % catalisador/mol furfural em todos os experimentos. 

Cada experimento foi avaliado em diferentes temperaturas: 25 °C, 50 °C, 75 °C e 

100 °C. O tempo reacional foi igual a 7 h e a razão molar acetona / furfural 10:1.  

Na terceira série de testes de avaliação do catalisador, todos os experimentos 

foram feitos à temperatura de 50 °C, variando-se a quantidade de catalisador 0,7; 

1,4; 3 e 6 mol % de catalisador/mol de furfural. O tempo reacional experimental foi 

de 7 h e a razão molar acetona /furfural foi de 10:1 em todos os experimentos da 

série.  

Na quarta série de testes de avaliação catalítica do catalisador a temperatura 

reacional foi mantida a 50 0C durante 6 h e variou-se a razão molar acetona/furfural. 

Foram testadas as razões molares acetona/furfural de 1:2, 1:1, 5:1, 10:1 e 15:1. A 

quantidade de catalisador 1,4 mol % de catalisador/mol furfural foi mantida constante 

em todos os testes. 

O catalisadores homogêneo TBD foi comparadoo com catalisadores óxidos 

metálicos da literatura. O catalisador hidróxido de sódio foi testado em condições 
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experimentais idênticas ao experimento com TBD: 50 °C, razão molar 

acetona/furfural 10:1 e 3 mol NaOH%/mol furfural. 

 

4.4.2 Testes em catálise heterogênea 

 

Os catalisadores foram testados em reação de condensação aldólica entre 

acetona e furfural. Inicialmente, pesou-se uma quantidade de catalisador (100-400 

mg) e adicionou-se ao reator. Logo a seguir foi adicionada uma quantidade de 

acetona (120 mmol) e furfural (12 mmol). O reator foi fechado e a temperatura (80-

140 °C) acertada no controlador. A reação foi conduzida em um tempo determinado. 

As reações ocorreram em agitação magnética em torno de 1200 rpm. Todas as 

reações foram realizadas sob gás nitrogênio igual 1 atm. Ao final da reação, o 

catalisador foi filtrado e lavado com 30 mL de acetona. A fase líquida do meio 

reacional foi analisada por CG-EM.  Uma alíquota de 15 μL da fase líquida foi diluída 

em 10 mL de acetato de etila para ser analisada em CG-EM. As análises foram 

feitas em triplicatas. A atividade catalítica foi calculada baseada nas equações 2- 6.  

 

4.4.3 Testes de reuso 

 

O teste de reuso foi realizado com catalisadores MCM-41-APTES(2), MCM-

41-APTES(3), MCM-41-TBD(PS), MCM-41-S e SBA-15-TBD(PS). Após o reuso, o 

catalisador foi filtrado e lavado três vezes. Em cada lavagem foi usado 10 mL de 

acetona a temperatura ambiente durante 20 min com agitação em uma centrífuga. A 

acetona foi removida com uma pipeta de Pasteur. O catalisador foi seco em estufa a 

60 °C e reutilizado em outra etapa de reuso.  

Após cada ciclo de reação foi realizada análise CG-EM dos produtos a fim de 

avaliar a atividade dos catalisadores. 
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4.4.4 Testes de lixiviação 

 

Os testes de lixiviação foram realizados em catalisadores: MCM-41-

APTES(2), MCM-41-APTES(3), MCM-41-TBD(PS), MCM-41-S e SBA-15-TBD(PS). 

Em torno de 120 mmol de acetona foi inserido em um reator junto com 200 mg de 

catalisador. A reação foi conduzida a 120 °C ou 140 °C durante 24 h (Etapa 1). Após 

isto a mistura reacional foi filtrada (Etapa 2). A porção sólida filtrada (catalisador) foi 

analisada pela técnica de análise elementar CHN. A porção líquida e 12 mmol de 

furfural foram adicionados novamente no reator. A reação de condensação aldólica 

foi conduzida a 120 °C ou 140 °C durante 24 h (Etapa 3). Ao final da reação houve a 

determinação analítica dos produtos do meio reacional utilizando CG-EM (Etapa 4). 

As condições de temperatura (120 °C e 140 °C) e o tempo reacional (24 h) escolhido 

nos testes de lixiviação foram iguais aos testes catalíticos.  

A Figura 30 ilustra o esquema do teste de lixiviação: 

 

Figura 30: Esquema de teste de lixiviação. 
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5. RESULTADOS 

 

5.1 Caracterização de sílica MCM-41 e SBA-15 

funcionalizada 

 

Os materiais formados por sílica mesoporosa pura (MCM-41 e SBA-15) e os 

seis catalisadores de sílica funcionalizadas (MCM-41-APTES, MCM-41-PIP, MCM-

41-TBD, SBA-15-APTES, SBA-15-PIP e SBA-15-TBD) pelo método de co-

condensação e dois catalisadores de sílica funcionalizadas (MCM-41-TBD(PS) e 

SBA-15-TBD(PS)) pelo método de pós-síntese foram analisados por meio de 

algumas técnicas de caracterização. 

 

5.1.1 Análise elementar CHN 

 

A análise elementar é uma técnica útil para verificar a funcionalização de 

cadeias orgânicas à matriz de sílica. Os materiais funcionalizados foram analisados 

em termos percentuais de átomos de carbono e nitrogênio de compostos 

organosilanos ligados à matriz inorgânica. A quantidade de centros básicos por 

grama de catalisador também foi determinada por meio de percentuais de átomos de 

nitrogênio, calculada pela equação 1. 

Os percentuais dos átomos de carbono e nitrogênio estão listados na Tabela 9, 

assim como as razões atômicas carbono/nitrogênio experimental e teórica.   

Tabela 9: Percentuais de átomos de carbono e nitrogênio obtidos por análise Elementar CHN de 
materiais MCM-41 e SBA-15 funcionalizados, grau de funcionalização e razões atômicas C/N 
experimentais e teóricas. 

Material C(m/m%) N(m/m%) Lo(mmol N/g) C/N exp C/N teo 

MCM-41-S 9,07 0,63 - 14 16 
MCM-41- APTES(1) 9,73 3,38 2,41 2,6 2,57 
MCM-41-APTES(2) 17,70 3,44 2,45 5,1 2,57 
MCM-41- APTES(3) 19,93 2,99 2,13 6,6 2,57 
MCM-41- APTES(4) 7,56 2,14 1,52 3,5 2,57 

MCM-41-PIP 4,38 1,27 0,45 3,4 3,00 
MCM-41-TBD 4,84 1,30 0,30 3,6 2,85 

MCM-41-TBD(PS) 6,24 1,68 0,35 3,5 3,00 
SBA-15-APTES 9,69 3,03 2,15 3,2 2,57 

SBA-15-PIP 5,34 1,30 0,45 4,1 3,00 
SBA-15-TBD 3,57 0,95 0,20 3,7 2,85 

SBA-15-TBD(PS) 5,23 1,31 0,31 4,0 2,85 
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Os materiais MCM-41 e SBA-15 funcionalizados com o agente sililante APTES 

tiveram elevado grau de funcionalização sobre a matriz inorgânica. A análise 

elementar dos materiais MCM-41-APTES(1), MCM-41-APTES(2), MCM-41-

APTES(3) e SBA-15-APTES indicou um grau de funcionalização similar de 

compostos orgânicos ligados à sílica. Houve menor funcionalização do agente 

sililante APTES no material MCM-41-APTES(4), o que era esperado, uma vez que 

em sua síntese é usada menor quantidade do agente sililante APTES.  

Constata-se que os materiais MCM-41-PIP e SBA-15-PIP possuem um grau de 

funcionalização similar. Da mesma maneira, os materiais funcionalizados com 

agente sililante com TBD também possuem valores similares.  

O agente sililante APTES foi mais facilmente ancorado à matriz inorgânica do 

que os agentes sililantes PIP e TBD. Em primeiro lugar, o composto APTES está em 

fase líquida, o que facilita a difusão para funcionalização. Em segundo lugar, as 

moléculas de APTES têm menor tamanho do que as moléculas de piperazina e 1, 5, 

7-triaza biciclo [4.4.0] dec-5-eno. Pode estar ocorrendo um impedimento de PIP  

TBD que prejudica a aproximação aos grupos silanóis da superfície e interior dos 

poros da sílica mesoporosa.    

Os materiais MCM-41-APTES(1), MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) 

foram preparados pelo mesmo método de síntese, porém em diferentes tempos de 

extração ácida, sendo 24 h, 6 h e 0 h, respectivamente. A Tabela 9 mostra a razão 

atômica carbono/nitrogênio experimental e teórica dos materiais. Sabendo que a 

razão teórica C/N de CTAB é igual a 16 e as razões teóricas dos agentes sililantes 

estão entre 2,5 e 3, os materiais com razão C/N experimental maior do que a razão 

teórica pode ser indicativo de presença de surfactante na amostra. O material MCM-

41-S possui alta razão atômica C/N próximo ao valor teórico do CTAB. Observa-se 

que os materiais sintetizados MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) possuem 

maior razão C/N experimental do que a razão teórica. No entanto, a razão C/N 

experimental de MCM-41-APTES(1) e MCM-41-APTES(4) é próxima a razão teórica.  

5.1.2 Espalhamento de raios-X a baixo ângulo 

 

Inicialmente, as amostras de MCM-41 pura e MCM-41 funcionalizadas foram 

analisadas pela técnica de espalhamento de raios-X a baixo ângulo. A 
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caracterização do material permite identificar a real formação da sílica mesoporosa 

do tipo MCM-41. O sinal de reflexão principal é observado entre 0,5°-2,5°, referente 

ao índice de Miller (100). 

O difratograma de espalhamento de raios-x em baixo ângulo confirmou que 

MCM-41 é a estrutura mesoporosa referente aos sinais correspondentes aos índices 

de Miller (100), (110), e (200), indicando que a amostra é condizente com a estrutura 

da MCM-41 padrão com reflexões associadas à simetria hexagonal p6mm (HUH et 

al. 2003). Entretanto, não foi possível verificar o quarto sinal referente ao índice de 

Miller (210), pois o equipamento tem uma restrição onde o ângulo de varredura varia 

entre 0°-5°. Todas as amostras do tipo MCM-41 funcionalizadas possuem sinais de 

reflexão referente ao índice de Miller (100) conforme observado na Figura 31 e 

Figura 32. 

 As intensidades dos sinais diminuíram nas amostras funcionalizadas MCM-

41-APTES(1), MCM-41-PIP e MCM-41-TBD, uma vez que pode haver um 

decréscimo no ordenamento do sistema com a introdução do agente sililante 

funcionalizado. A presença de todos os sinais de reflexões do índice de Miller (100) 

nas amostras modificadas indica que a ordem da estrutura hexagonal foi mantida 

após a funcionalização, embora os sinais de reflexões secundárias não tenham 

aparecido.  

 

Figura 31: Difratograma de Raios-x em baixo ângulo para sílica mesoporosa MCM-41pura e 

funcionalizadas MCM-41 APTES(1), MCM-41-PIP e MCM-41-TBD. 
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Figura 32: Difratograma de raios-X a baixo ângulo para sílica mesoporosa pura MCM-41 e MCM-41 

funcionalizadas com APTES 

 

O difratograma do material MCM-41-S é mostrado na Figura 33, 

apresentando sinais de reflexão referente aos planos (100), (110) e (200). O material 

com surfactante CTAB na superfície e interior dos poros apresenta sua estrutura 

hexagonal ordenada.  

 

 

Figura 33: Difratograma de raios-X de sílica mesoporosa MCM-41-S. 
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De forma similar, o difratograma obtido do material MCM-41-TBD(PS), 

apresentado Figura 34, observa-se a presença do sinal de reflexão intenso referente 

ao plano (100). Os sinais secundários não ficaram evidentes, podendo concluir que 

a funcionalização do agente sililante na matriz da sílica diminuiu a ordenação do 

material. 

 

Figura 34: Difratograma de raios-X de sílica mesoporosa funcionalizada MCM-41-TBD(PS) 

 

Os materiais de sílica mesoporosa SBA-15 funcionalizadas SBA-15-APTES, 

SBA-15-PIP e SBA-15-TBD também foram analisado pela técnica. O gráfico da 

Figura 35 mostra a presença do sinal intenso de reflexão referente ao índice de 

Miller (100) em torno de ângulo de 1°, relativo ao padrão da literatura (MARCOUX et 

al., 2015). É também possível perceber a presença de sinais de reflexões 

secundárias relativos aos índices de Miller (110) e (200). Dessa maneira, mesmo 

após a funcionalização a estrutura manteve um arranjo hexagonal ordenado.    
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Figura 35: Difratograma de Raios-x em baixo ângulo de sílica mesoporosa pura SBA-15 e 
funcionalizadas SBA-15-APTES, SBA-15-PIP e SBA-15-TBD. 

 

De forma similar, o difratograma do material SBA-15-TBD(PS) é apresentado 

na Figura 36, observou-se a presença do sinal intenso de reflexão referente ao 

índice de Miller (100) sem a presença dos outros planos. A funcionalização do 

agente sililante na sílica pode ter diminuído a ordenação da estrutura hexagonal dos 

canais. 

 

Figura 36: Difratograma de Raios-X a baixo ângulo de sílica mesoporosa SBA-15-TBD(PS) 

funcionalizada pelo método pós-síntese. 
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5.1.3 Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

A espectroscopia na região de infravermelho é importante para avaliar 

qualitativamente a presença de grupos orgânicos funcionais na matriz inorgânica. 

Além disso, pode indicar a presença de surfactantes nos materiais.  Os espectros 

das sílicas mesoporosas funcionalizadas são mostrados nas Figura 37 a 41.  

Em todos os materiais identifica-se a presença da banda na faixa 3200-3400 

cm-1, sendo atribuído ao estiramento da ligação O-H de grupos silanóis da superfície 

da matriz ou das moléculas de água adsorvida. Torna-se também evidente a banda 

na região de absorção em torno de 1630 cm-1 em todos os materiais, que caracteriza 

a deformação angular dos grupos hidroxila da molécula de água. As bandas 

características entre 1080 e 880 cm-1 são devidas ao estiramento Si-O simétrico e 

assimétrico na estrutura siloxano (Si-O-Si) da matriz inorgânica. A presença de 

bandas 1220 cm-1, 801 cm-1 e 473 cm-1 está associada à formação da rede de sílica 

condensada. O estiramento de grupos silanóis (Si-O) pode ser detectado na região 

de absorção na faixa 900-960 cm-1(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). 

Alguns espectros mostram a vibração assimétrica de grupos -CH2- alifáticos na 

faixa de absorção de 2800-2900 cm-1 com contribuição da cadeia orgânica dos 

agentes sililantes e/ou também pela presença de surfactante CTAB para as sílicas 

mesoporosas MCM-41 e surfactante P123 para as sílicas mesoporosas SBA-15 

(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Comparando os materiais MCM-41-APTES, 

observa-se a presença da uma maior intensidade nas bandas dos materiais com 

menor tempo de extração para MCM-41-APTES(2) e sem a etapa de extração ácida 

do surfactante para o MCM-41-APTES(3). Há também uma banda na região de 

absorção de 1500 cm-1 relativo à flexão C-H da cadeia orgânica da molécula do 

surfactante CTAB ou agente sililante ligado a matriz inorgânica (SILVERSTEIN e 

WEBSTER, 2000; BOURLINOS, KARAKOSTAS, PETRIDIS, 2003). 

 



66 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

10

20

30

40

50

60

Si-OH

Si-O-Si

Si-O-Si

Si-O-Si

C-H
HO-H

-CH
2
-

O-H

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

 [
%

]

Número de onda [cm
-1
]

 MCM-41

 MCM-41-S

 

Figura 37: Espectros na região do infravermelho de sílica mesoporosa MCM-41 e MCM-41-S. 

 

Nos casos das sílicas mesoporosas funcionalizadas com APTES, os espectros 

mostram uma presença da flexão N-H na região de absorção de 690 cm-1 e 1532 cm 

-1  do grupo funcional (–NH2) identificada  como deformações de vibrações do grupo 

amino do composto agente sililante APTES inseridos na matriz da sílica 

(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).  

Os espectros dos materiais MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS) mostram a 

presença de uma banda na região 1450 cm-l referindo à ligação C-N do agente 

sililante com TBD funcionalizado a sílica (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). 
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Figura 38: Espectros na região do infravermelho de sílica mesoporosa funcionalizada MCM-41-
APTES(1),  MCM-41-APTES(2), MCM-41-APTES(3) e MCM-41-APTES(4). 
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Figura 39: Espectros na região do infravermelho de sílica mesoporosa funcionalizada MCM-41-PIP, 

MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS) 
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Figura 40: Espectros na região do infravermelho de sílica mesoporosa funcionalizada (a)SBA-15, 

(b)SBA-15-APTES e (c)SBA-15-PIP. 
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Figura 41: Espectros na região do infravermelho de sílica mesoporosa funcionalizada SBA-15-TBD e 

SBA-15-TBD(PS). 
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5.1.4 Termogravimetria 

 

Os materiais sintetizados foram caracterizados por análise termogravimétrica. 

A técnica é útil para verificar a estabilidade térmica dos materiais e os eventos 

térmicos associados ao material. A Tabela 10 ilustra resultados de perda de massa 

de materiais formados por sílica mesoporosa pura e funcionalizada de acordo com a 

variação de temperatura. 

 

 Tabela 10: Intervalos de temperatura (∆T) e percentuais de perda de massa (∆m) de sílica 
mesoporosa pura e funcionalizada. 

Material ∆T[1] 
[°C] 

∆T[2] 
[°C] 

∆T[3] 
[°C] 

∆m 
[%] 

    [1] [2] [3] 

MCM-41 25-78 78-900 - 8,2 - 3,9 
MCM-41-S 34-134 134-412 412-900 4,7 35 6,5 

MCM-41-APTES(1) 33-212 212-442 442-900 10 22 6 
MCM-41-APTES(2) 25-156 156-385 385-900 9,3 23 10,5 
MCM-41-APTES(3) 32-153 153-456 456-900 6 21 6 
MCM-41-APTES(4) 29-237 237-498 498-900 7 9 5 

MCM-41-PIP 30-167 167-524 524-900 4 28 8 
MCM-41-TBD 32-215 215-579 579-900 9 20 2 

MCM-41-TBD(PS) 25-143 143-407 407-900 9 13 10 
SBA-15 27-280 280-374 374-900 8 - 2 

SBA-15-APTES 33-189 189-434 434-900 8 25 4 
SBA-15-PIP 31-196 196-544 544-900 9 14 8 
SBA-15-TBD 30-227 227-624 624-900 5 22 4 

SBA-15-TBDP(PS) 24-226 226-578 578-900 5 15 7 

 

As curvas termogravimétricas das sílicas mesoporosas puras e funcionalizadas 

são mostradas na Figura 42 e Figura 43. A primeira derivada da perda de massa 

com o aumento da temperatura permite observar duas a três regiões de perda de 

massa, de acordo com o material conforme mostram as Figuras 1A a 7A no 

apêndice A. Há duas regiões em relação ao material referente à sílica MCM-41 e 

SBA-15 puras. A primeira é atribuída à liberação de água sorvida ao material. A 

segunda se refere à condensação dos grupos silanóis a siloxanos. Essa sendo uma 

curva pouco sutil em virtude da baixa quantidade de grupos silanóis presentes após 

a síntese dos materiais.  

Generalizando, os materiais MCM-41 funcionalizados apresentaram perfis 

característicos semelhantes de perda de massa, sendo que a primeira região diz 

respeito à liberação de moléculas de água do material. A segunda região baseia-se 
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na decomposição da cadeia orgânica pertencentes ao agente sililante e/ou 

compostos orgânicos do surfactante CTAB. A terceira região é a condensação de 

grupos silanóis a siloxanos. É importante ressaltar que para MCM-41-APTES(3) não 

houve remoção de surfactante, logo o segundo evento térmico tem elevada perda de 

massa. Essa perda de massa é referente à decomposição do surfactante CTAB e do 

composto organosilano APTES, agente sililante, ligado a sílica. O material MCM-41-

S tem perda de massa maior do que o MCM-41-APTES(3)(PARIDA, RATH et al. 

2009; QUINTANILLA et al. 2006;MARTINS, 2009).  

Os materiais SBA-15 funcionalizados foram submetidos ao mesmo tempo de 

extração com solvente etanol e apresentam perfis de perdas de massas quase 

similares e três regiões de perda de massa com mesmas características dos 

materiais de sílica MCM-41 funcionalizados.  
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Figura 42: Curva termogravimétrica de sílica mesoporosa MCM-41, MCM-41-S, MCM-41-APTES(1) e 

MCM-41-PIP, MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS). 
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Figura 43: Curva Termogravimétrica de sílica SBA-15, SBA-15-APTES, SBA-15-PIP, SBA-15-TBD e 

SBA-15-TBD(PS).   

 

5.1.5 Fisissorção de nitrogênio  

 

A caracterização textural das amostras de MCM-41, MCM-41-APTES, MCM-

41-PIP, MCM-41-TBD, MCM-41- TBD(PS), SBA-15, SBA-15-APTES e SBA-15-PIP e 

SBA-15-TBD(PS) inclui a medida de área superficial específica, diâmetro de poros e 

volume de poros baseado na adsorção e dessorção de nitrogênio. Geralmente, a 

MCM-41 pura tem área específica entre 800-1100 m2/g e SBA-15 em torno de 700-

800 m2/g (ALOTHMAN et al, 2012). A Tabela 11 apresenta os resultados das 

propriedades texturais dos materiais.  
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Tabela 11: Características texturais da sílica pura e funcionalizada obtidas pela técnica de fisissorção 

de nitrogênio. 

Material SBET 

[m
2
g

-1
]
a
 

Dp 

[nm]
b
 

Vp 

[cm
3
g

-1
]
c
 

MCM-41 900 2,8 0,89 

MCM-41-S 3 - - 

MCM-41-APTES(1) 19 2,5 0,10 

MCM-41-APTES(2) 9 - - 

MCM-41-APTES(3) 34 2,9 0,42 

MCM-41-APTES(4) 134 3,0 0,19 

MCM-41-PIP 54 3,3 0,16 

MCM-41-TBD 84 2,4 0,25 

MCM-41-TBD(PS) 93 2,8 0,22 

SBA-15 637 6,1 1,05 

SBA-15-APTES 296 7,0 0,52 

SBA-15-PIP 576 5,9 0,87 

SBA-15-TBD 467 6,0 0,70 

SBA-15-TBD(PS) 242 6,2 0,58 

a-adsorção a pressão relativa de 0,3; b-Método BJH;  c-volume de mesoporos; 

 

Comparando os materiais MCM-41 puro com os funcionalizados, observa-se 

uma drástica diminuição na área superficial e volume de poros.  Pode-se supor que 

o agente sililante ligado a matriz inorgânica pelo método de co-condensação, 

primeiramente, funcionalizou no interior da parede dos poros e depois na abertura 

dos poros, bloqueando a entrada dos canais. Pelo método de pós-síntese, a 

funcionalização aconteceu na área externa e na entrada dos poros.  

O material MCM-41-S tem uma pequena área superficial comparada ao MCM-

41 puro. Os poros do material MCM-41-S foram ocluídos pelo surfactante CTAB.  

Da mesma forma, comparando a sílica SBA-15 pura e as sílicas SBA-15 

funcionalizadas, pode-se dizer que houve diminuição da área superficial e volume 

dos poros. A diminuição é ocasionada pela presença de agente sililante que ocupa o 

interior dos poros do sólido.  

Todos os materiais sintetizados são mesoporosos segundo as normas da 

IUPAC, uma vez que o tamanho do diâmetro de poros está na faixa de 2 nm – 50 

nm. O tamanho dos poros da sílica MCM-41 pura e funcionalizada está de acordo 
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com a literatura, isto é, entre 2 a 3 nm (APPATURI et. al, 2018). O tamanho dos 

poros da sílica SBA-15 pura e SBA-15 funcionalizada está na faixa de 5 a 7 nm o 

que corrobora com a literatura (MARCOUX et. al., 2015). 

 

5.1.6 Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C. 

 

A espectroscopia de ressonância magnética no estado sólido de 29Si tem sido 

uma excelente técnica de caracterização de materiais silicatos. A técnica fornece 

informações estruturais da sílica e a funcionalização dos compostos organosilanos 

ligados a matriz inorgânica.  

As espécies químicas funcionalizadas na sílica podem ser detectadas por 

sinais em sítios ―T‖ e ―Q‖. A Figura 44 mostra as espécies equivalentes em cada 

sítio. Os deslocamentos químicos estão atribuídos ao padrão de referência 

tetrametilsilano. 
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Figura 44: Espécies presentes na estrutura inorgânica em sítios (A)Q
4
 , (B)Q

3
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2
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1
, (E),T

2
, 

(F),T
3
 , sendo R a cadeia referente ao composto organosilano ligado a sílica. 

 

Os sítios ―Q‖ fornecem informações da rede de silício e a natureza das 

ligações dos grupos silanóis presentes na superfície da sílica. Quando o átomo de 

silício está ligado ao oxigênio ou ao hidrogênio, os sinais são designados pela letra 

Q. O sinal Q4 indica que os átomos de silício estão ligados a quatro átomos de 
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oxigênio que por sua vez estão ligados a outros átomos de silício, correspondendo 

aos grupos siloxanos [(≡SiO4)Si]. O sinal correspondente ocorre em deslocamentos 

químicos entre -108 e -120 ppm. O sinal Q3 aparece entre -98 e -105ppm, indica que 

um átomo de silício está ligado a três outros átomos de oxigênio que por sua vez 

estão ligados a outros átomos de silício e um oxigênio ligado a um hidrogênio ou 

cátion, formando o grupo silanol na superfície da estrutura inorgânica [(≡SiO)3SiOH]. 

O sinal Q2 ocorre entre -90 e -100 ppm indica que o átomo de silício está ligado a 

dois oxigênios que estão ligados a outros átomos de silício e dois silanóis 

[(≡SiO2)2Si(OH)2]. O sinal Q1 aparece entre -80 e -90 ppm e corresponde a um 

átomo de silício ligado a três silanóis (LIMA et al., 2014; MARCOUX et al., 2015). 

Os sítios ―T‖ fornecem informações sobre as interações dos compostos 

organosilanos funcionalizados na superfície da sílica. Os agentes sililantes podem 

estar quimicamente ligados à superfície de forma monodentada (T1), bidentada (T2) 

e tridentada (T3). A presença de sítios T2 e T3 confirmam a existência de ligações 

covalentes entre grupos orgânicos e a superfície da sílica. O sinal de deslocamento 

químico em -60 ppm representam átomos de silício na posição [(=SiO)2Si(OH)R] 

corresponde ao sítio T2 e o sinal em -68 ppm representam átomos de silício na 

posição [(≡SiO)3SiR] corresponde ao sítio T3
 (LIMA et al., 2014; MARCOUX et al., 

2015). 

   Os espectros de RMN de 29Si para os compostos MCM-41, MCM-41-S e SBA-

15, apresentados na Figura 45 e Figura 48, aparecem os três sinais em sítios Q2, Q3 

e Q4 em deslocamento químico 92, 102 e 110 ppm, respectivamente. A evidência 

desses sítios mostram que a estrutura da sílica possui uma rede formada por 

siloxanos e a superfície por grupos silanóis isolados e geminais, mesmo para o 

material MCM-41-S, o qual não foi removido o surfactante CTAB.  
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Figura 45: Espectros de RMN de 
29

Si de sílica mesoporosa pura MCM-41 e com surfactante CTAB 

MCM-41-S. 

A Figura 46 e Figura 47 ilustram os espectros de RMN em 29Si de materiais 

MCM-41 funcionalizados com diferentes compostos organosilanos. Pode-se 

identificar também a presença de sinais em sítios Q2, Q3 e Q4 em deslocamentos 

químicos em -92, -102, -110 ppm, respectivamente. Além disso, observa-se o 

aparecimento sinais em sítios T2 e T3 em todos os materiais funcionalizados em 

deslocamento químico de -59 ppm e -68 ppm, respectivamente. A presença dos 

sinais de sítios ―T‖ confirma a ligação de agentes sililantes à sílica mesoporosa 

MCM-41. 
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Figura 46: Espectros de RMN de 
29

Si de sílica mesoporosa funcionalizada MCM-41-APTES(1), MCM-

41-APTES(2), MCM-41-APTES e MCM-41-PIP. 
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Figura 47: Espectros de RMN de 
29

Si de sílica mesoporosa funcionalizada (a)MCM-41-TBD e 

(b)MCM-41-TBS(PS). 

 

A Figura 48 e Figura 49 mostram os espectros da sílica mesoporosa SBA-15 

funcionalizadas com diferentes compostos organosilanos. Os sinais dos sítios ―Q‖ e 

―T‖ são constatados em valores respectivos aos seus deslocamentos químicos. A 

evidência dos sinais em sítios ―T‖ comprova a ligação covalente entre os compostos 

organosilanos e à sílica mesoporosa SBA-15 dos materiais. 
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Figura 48: Espectros de RMN de 
29

Si de sílica mesoporosa pura e funcionalizada SBA-15, SBA-15-

APTES, SBA-15-PIP e SBA-15-TBD.  
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Figura 49: Espectros de RMN de 
29

Si de sílica mesoporosa pura e funcionalizada SBA-15-TBD(PS). 

 

A caracterização dos compostos de sílica mesoporosa funcionalizada também 

foi estudada através da técnica de RMN em estado sólido de 13C. Esse estudo é 

uma importante ferramenta, porque também comprova a funcionalização dos 

compostos orgânicos APTES, PIP e TBD na matriz inorgânica. A técnica possibilita 

saber a estrutura da cadeia orgânica do agente sililante ligado à sílica. 
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Os picos nos espectros de RMN dos materiais foram identificados conforme a 

numeração dos átomos de carbono nas estruturas moleculares dos compostos 

funcionalizados na matriz inorgânica. 

A Tabela 12 apresenta os respectivos valores de deslocamento químico para 

cada átomo de carbono identificado dos compostos organosilanos funcionalizados 

em sílica mesoporosa MCM-41 e SBA-15.   

As Figuras 50, 51, 52 e 53 mostram os espectros de RMN de 13C de sílica 

mesoporosa tipo MCM-41 pura e funcionalizada. Os sinais dos átomos de carbono 

dos compostos orgânicos estão em concordância com as estruturas dos agentes 

sililantes ligados a sílica mesoporosa funcionalizada.  

 

Tabela 12: Deslocamento químico de espectros de RMN 
13

C de CTAB e agentes sililantes APTES e 
com PIP e TBD funcionalizados na sílica mesoporosa MCM-41 e SBA-15. 

Posição de carbono Deslocamento 
químico (ppm) 

Figura 

CTAB
a
  

 
50, 51 

1 14 
2 24 
3 34 
4 30 
5 26  
6 24  
7 68  
8 55  

APTES
b
  

 
51,54 

1 11 
2 23 
3 44 

Agente sililante com PIP
c
  

 
 

52,55 

1 11-13 
2 16-19 
3 58-60 
4 42-52 
5 35-40 

Agente Sililante com TBD
d
  

 
 

53,56 

1 10 
2,5 21-13 
3 44 
4 150 
6 48-49 
7 55-60 

Referências na literatura 
a
 Xu et al. 2013; 

b
PARRIDA et al. 2009; 

C
LIMA et al. 2014; 

d
KALITA e KUMAR, 2011. 
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A Figura 50A ilustra a inexistência de picos relativos a átomos de carbono 

para a MCM-41. A sílica MCM-41 não contém surfactante CTAB e nenhum outro 

composto orgânico ligado na estrutura. No entanto, o espectro referente ao material 

MCM-41-S possui sinais de átomos de carbono da cadeia carbônica do composto 

orgânico CTAB. Esse resultado é plausível, uma vez que não foi realizada a etapa 

de extração do template.  
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Figura 50: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa (A)MCM-41 e (B)MCM-41-S. 

A Figura 51A e Figura 51D apresentam espectros com sinais de átomos de 

carbono relativos ao agente sililante APTES ligados a estrutura da sílica MCM-41. 
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Os três sinais no espectro são relativos aos carbonos C1, C2 e C3 conforme 

elucidada na Tabela 12. Isso mostra que a extração ácida em 24 h é eficiente para 

remoção do surfactante CTAB. Conforme apresenta na Figura 51B e Figura 51C, os 

espectros de RMN de 13C do material MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) 

possuem deslocamentos químicos relativos aos  átomos de carbono da estrutura do 

CTAB. O tempo de extração ácida de 6 h do composto MCM-41-APTES(2) mostrou 

ser ineficaz para remoção do surfactante. O composto MCM-41-APTES(3) não teve 

realizada sua etapa de extração ácida. É preciso salientar que no espectro de cada 

composto MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) aparece dois sinais de átomos 

de  carbono C1 e C3 do agente sililante APTES ligado a matriz inorgânica. 
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Figura 51: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41-APTES(1), 
(B)MCM-41-APTES(2), (C)MCM-41-APTES(3) e MCM-41-APTES(4). 
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Segundo apresentado na Figura 52, no caso do composto MCM-41-PIP, o 

espectro de RMN aparecem sinais relativos aos átomos de carbono C1 ao C5 do 

agente sililante com PIP ligado a matriz inorgânica. 
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Figura 52: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa funcionalizada MCM-41-PIP. 

 

Os espectros da sílica mesoporosa MCM-41 funcionalizada com TBD, são 

mostrados na Figura 53. Os deslocamentos químicos referentes aos carbonos da 

estrutura do TBD.. Portanto, as duas sínteses pelo método de co-condensação e 

pós-síntese são eficazes na funcionalização em sílica mesoporosa MCM-41. 
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Figura 53: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41-TBD e 

(B)MCM-41-TBD(PS). 

 

Os espectros de ressonância de compostos formados de sílica mesoporosa 

SBA-15 pura e SBA-15-APTES estão representados na Figura 54. O espectro do 

composto SBA-15 não apresenta sinais de átomos de carbono. O espectro do 

composto SBA-15-APTES mostra três sinais de átomos de C1, C2 e C3  
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comprovando que a sílica mesoporosa de SBA-15 foi funcionalizada pelo agente 

sililante APTES. 

100 80 60 40 20 0 -20 -40

(A)

Deslocamento Químico [ppm]

 

100 80 60 40 20 0 -20 -40

Si NH2

(1)

(2)

(3)

O

O

O

(B)

(3)

(2)

(1)

Deslocamento Químico [ppm]

 

Figura 54: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa (A)SBA-15 e (B)SBA-15-APTES. 

 

No caso do composto SBA-15-PIP, a Figura 55 apresenta um espectro de 

RMN de 13C com cinco sinais de átomos de carbono atribuídos ao agente sililante 
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funcionalizado a sílica SBA-15. O sinal em deslocamento químico em 163 ppm não 

foi identificado.  
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Figura 55: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa funcionalizada SBA-15-PIP. 

 

A Figura 56 apresenta os espectros de RMN de carbono dos compostos SBA-

15 funcionalizados com agente sililante com TBD sintetizados por dois métodos 

diferentes. Os sinais de átomos de carbono de C1-C7 são atribuídos ao agente 

sililante ligado a matriz de sílica SBA-15, portanto comprovam que as duas sínteses 

funcionalizaram a matriz inorgânica de forma eficiente. 

Todos os sinais de átomos de carbono estão em boa concordância com os 

compostos organosilanos ligados a matriz inorgânica.  
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Figura 56: Espectro de RMN de 
13

C de sílica mesoporosa funcionalizada (A)SBA-15-TBD e (B)SBA-
15-TBD(PS). 
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5.2 Desempenho catalítico  

5.2.1 Testes com catalisador homogêneo 

 

Os compostos orgânicos nitrogenados APTES, PIP e TBD foram inicialmente 

testados como catalisadores homogêneos na reação de condensação aldólica entre 

furfural e acetona. A ideia foi verificar preliminarmente a atividade das bases para 

avaliação da funcionalização dos compostos em suporte inorgânico de sílica visando 

a heterogeneização posterior do sistema catalítico. Os testes com essas bases 

orgânicas são inéditos em reação de condensação aldólica entre furfural e acetona. 

 

5.2.1.1 Comparação de catalisadores à base amino-orgânica 

 

Na primeira série de testes catalíticos, os três catalisadores compostos 

orgânicos com funções básicas APTES, PIP e TBD foram comparados na reação de 

condensação aldólica entre furfural e acetona. A Figura 57 mostra a conversão de 

furfural com o tempo. Nota-se a maior atividade catalítica do TBD, que apresentou 

100% de conversão após cerca de 7 horas de reação. Neste mesmo tempo, o 

APTES converteu pouco mais de 47% de furfural e a PIP apenas cerca de 15%. A 

justificativa pode ser relacionada à basicidade das aminas. O pKa do ácido 

conjugado do TBD é igual a 26, enquanto o pKa do APTES e PIP são 10,5 e 9,8, 

respectivamente. Nestes testes catalíticos observou-se somente o intermediário F-

OH e produto insaturado F-Ac. Inicialmente, a base remove o hidrogênio alfa da 

acetona resultando em espécie rica em elétrons denominada enolato (carbânion). 

Este íon é estabilizado pela deslocalização de carga por ressonância em direção ao 

átomo de oxigênio. A seguir, o carbânion ataca a carbonila do furfural formando uma 

nova ligação C-C. Após transferência de próton é formado o intermediário F-OH. Na 

sequência, pode ocorrer nova abstração do próton ácido adjacente à carbonila para 

gerar um enolato, o qual pode, na sequência, eliminar grupamento OH- para gerar o 

produto insaturado 4-(2-Furil)-3-buteno-2-ona (F-Ac) (FAKHFAKH et al., 2008). 
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Figura 57: Conversão do furfural com o tempo de reação. Condição reacional: 50°C, 1,4 mol % de 

catalisador/mol furfural e razão molar acetona/furfural 10:1. 

 

A Tabela 13 mostra os resultados de conversão e seletividade para os 

catalisadores, a 50 oC e 2 h de reação. A frequência de turnover [F.T.] foi calculada 

como parâmetro de atividade catalítica. Nota-se que o catalisador TBD teve maior 

frequência de turnover, logo maior atividade catalítica quando comparado aos 

catalisadores APTES e PIP. A seletividade ao F-Ac também foi maior com o 

catalisador TBD, corroborando a hipótese de sua maior basicidade ser a 

responsável pelo melhor desempenho catalítico, tanto em termos de conversão 

como de seletividade ao produto desejado. 

 

Tabela 13: Desempenho catalítico dos catalisadores PIP, APTES e TBD. 

Catalisador Conversão  

furfural 

[%] 

Seletividade 

F-OH 

[%] 

Seletividade 

F-Ac 

[%] 

F.T. 

[mol F-Ac mol cat
-1

 h
-1

] 

PIP 2 35 65 0,08 

APTES 30 45 55 0,99 

TBD 84 27 73 3,67 

 

Os testes catalíticos seguintes foram realizados com o catalisador TBD, já que 

foi o que apresentou o melhor desempenho nos testes comparativos. Os 
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experimentos foram realizados com objetivo de investigar a influência das variáveis 

independentes na conversão de furfural e seletividade ao produto F-Ac. Os efeitos 

estudados foram a temperatura, quantidade de catalisador (% mol catalisador/mol de 

furfural) e razão molar acetona/furfural. O estudo destes efeitos busca encontrar 

uma faixa operacional de testes experimentais de reação para avaliar a viabilidade 

do uso de compostos com funções orgânicas específicas ancoradas em suportes 

inorgânicos utilizados como catalisadores heterogêneos.  

 

5.2.1.2 Efeito da temperatura na atividade catalítica do TBD 

 

O efeito da temperatura de reação foi estudado devido à sua importância na 

cinética de reação. Além disso, altas temperaturas podem favorecer a degradação 

do furfural, podendo formar co-produtos orgânicos ácidos, que podem neutralizar a 

base e limitar a formação de produtos da condensação. A Figura 58 e Figura 59 

mostram o perfil da conversão de furfural e seletividade de produto F-Ac ao longo do 

tempo na faixa de temperatura investigada. Foram realizados quatro testes visando 

à comparação entre diferentes temperaturas 25 °C, 50 °C, 75 °C e 100 °C, usando 

1,4 mol % de catalisador TBD/mol de furfural e 7 h de reação. A conversão do 

furfural após 7 h de reação variou de 60% a 100% com o aumento da temperatura 

entre 25 °C e 100°C. Nota-se que os resultados a 75 e 100 oC não diferem 

significativamente, com 100% de conversão na primeira hora de reação. Em todos 

os experimentos houve somente a formação do intermediário F-OH e do produto F-

Ac. A 25 °C, ainda com baixa conversão de furfural, observa-se uma maior 

seletividade ao intermediário F-OH e baixa seletividade ao produto F-Ac. O teste a 

50 °C já mostra maiores conversões de furfural e diminuição da seletividade ao 

intermediário F-OH, com prevalência do produto de F-Ac. Nas temperaturas mais 

altas, a conversão é igualmente maior assim como a seletividade ao F-Ac, que é 

praticamente o único produto observado.  
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Figura 58: Influência da temperatura na conversão do furfural. Condições reacionais: 1,4 mol % 

catalisador TBD/mol furfural, razão molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reação. 
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Figura 59: Influência da temperatura na seletividade do produto F-Ac. Condições reacionais: 1,4 mol 

% catalisador TBD/mol furfural, razão molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reação. 

 

5.2.1.3 Efeito da quantidade de catalisador TBD 

 

A Figura 60 descreve os resultados obtidos variando-se as quantidades de 

catalisador TBD. A conversão de furfural aumenta com uma maior quantidade molar 
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da base, como era de se esperar. Com 6 mol % de TBD/mol de furfural observa-se 

100% de conversão em menos de 1 h de reação. Este mesmo valor de conversão é 

alcançado em cerca de 2 h quando se usa 3 mol% de TBD/mol de furfural. No valor 

de 1,4 mol % de TBD/mol de furfural a conversão integral só é obtida após cerca de 

7 h e com o valor de 0,7 mol% de TBD/mol de furfural a conversão atinge em torno 

de 40% após 7 h.   
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Figura 60: Efeito da quantidade de TBD na conversão de furfural. Condições reacionais: 50 °C, razão 
molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reação. 

 

A Figura 61 mostra a seletividade ao produto F-Ac. Nota-se que com a maior 

quantidade de base a seletividade chega a 100% em menos de 1 h de reação.  Para 

o valor de 3% mol de TBD/mol de furfural a seletividade de 100% é atingida entre 2 

e 3 h. Nos outros dois casos, o intermediário F-OH é sempre observado no intervalo 

de tempo estudado. Para uma quantidade de 1,4 mol % de TBD/mol de furfural a 

seletividade ao F-Ac é de 95% após 7 h, enquanto que para 0,7 mol % de TBD/mol 

de furfural a seletividade a este produto é em torno de 20%, após as mesmas 7 h.  

Os dados de conversão e seletividade mostram que é importante ajustar uma 

concentração de base ao meio reacional. Maiores quantidades levam, como 

esperado, a menores tempos para se atingir conversão e seletividade de 100%. 

Todavia, uma maior quantidade de base incorre num maior custo operacional, já que 

a base TBD não é barata. Assim, uma quantidade entre 1,4 e 3 mol% de TBD/mol 
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de furfural parece a ideal para comprometer bons resultados de conversão e 

seletividade a um custo aceitável para o processo. 
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Figura 61: Efeito da quantidade de TBD na seletividade ao produto F-Ac ao longo do tempo de 

reação. Condição reacional: 50 °C, razão molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reação. 

 

5.2.1.4 Efeito da razão molar acetona/furfural 

  

Na quarta série de experimentos o objetivo foi comparar a atividade catalítica 

do TBD em diferentes razões molares acetona/furfural. A condição reacional foi 50 

°C em 6 h de reação. Em todos os experimentos houve somente a formação do 

intermediário F-OH e do produto F-Ac. A Tabela 14 mostra os resultados. É possível 

verificar que a conversão de furfural e seletividade ao F-Ac é crescente quando a 

razão molar acetona/furfural aumenta de 1:2 até 15:1.  

A primeira etapa no mecanismo da condensação aldólica é a desprotonação da 

acetona para formação do enolato que, em seguida, ataca a molécula de furfural. A 

maior razão molar acetona/furfural favorece a reação, pois aumentaria a 

concentração do enolato no meio reacional e, por conseguinte, a conversão do 

furfural. Dessa maneira, a taxa de reação depende da quantidade de sítios básicos e 

da formação de intermediários enolatos.  
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Tabela 14: Efeito da razão molar acetona/furfural em reação a 50 °C e 1,4 mol%/mol furfural 

Razão molar  
[mol acetona.mol 

furfural
-1

] 

Tempo 
[h] 

Conversão 
furfural 

[%] 

Seletividade  
F-OH[%] 

Seletividade  
F-Ac[%] 

Rendimento  
F-Ac[%] 

1:2 6 76 20 80 61 
1:1 6 80 15 85 68 
5:1 6 82 15 85 70 
10:1 6 97 5 95 92 
15:1 6 98 4 96 94 

 

5.2.1.5 Comparação entre TBD e outros catalisadores 

 

  O catalisador TBD foi comparado com catalisadores heterogêneos, como 

óxidos mistos e hidrotalcitas. Os resultados estão representados na Tabela 15. Nota-

se que o TBD possui maior atividade e seletividade que os catalisadores básicos 

heterogêneos mais tradicionais. Os óxidos mistos de MgO-ZrO2 e MgO-Al2O3 

apresentam conversões menores, assim como menor seletividade ao produto F-Ac, 

numa mesma temperatura de reação. Vale salientar que nestes experimentos a 

razão molar acetona/furfural foi de 1:1, mas o tempo foi significativamente maior, 

assim como a quantidade molar de catalisador. Já para a hidrotalcita de Co e Al, 

numa mesma razão molar de 10:1 de acetona/furfural, a conversão foi de 83 %, mas 

a 120 oC e 10 h de reação. Estes dados mostram que o TBD tem grande potencial 

de ser utilizado como catalisador nesta reação, sobretudo se for ancorado em um 

suporte inorgânico, com vistas à reutilização do catalisador. 

Tabela 15: Comparação entre catalisadores TBD, óxidos metálicos e hidrotalcitas. 

Catalisador Razão molar [mol 
catalisador.mol 

furfural
-1
 ] 

Tempo 
[h] 

Conversão  
Furfural [%] 

Seletividade 
 F-Ac[%] 

Referência 

Hidrotalcita
a,c

 

Co-Al 

- 10 83 68 Xu et al., 2013 

MgO-ZrO2
b,d

 4,5 24 81 14 FABA et al.; 2013; 

MgO-Al2O3
b,d

 4,5 24 64 31 FABA et al.; 2013; 

TBD
a,d

 6 1 100 100 Própria autoria 

TBD
a,d 

3 3 100 100 Própria autoria 

TBD
a,d

 1,4 7 99 95 Própria autoria 

a) razão molar acetona/furfural igual 10:1; b) razão molar acetona/furfural igual 1:1; c)120 °C; d) 50 °C 

 

O composto orgânico TBD e a base hidróxido de sódio foram comparados, 

mostrando atividades catalíticas similares. A Figura 62 mostra a conversão de 
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furfural e a Figura 63 o rendimento de F-Ac. Em reação durante 30 min de reação o 

rendimento de F-Ac é igual a 60%. Porém ao longo do tempo, o TBD tem atividade 

catalítica superior ao NaOH atingindo 100 % de rendimento de F-Ac em 3 h.  
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Figura 62: Comparação da conversão de furfural entre os catalisadores NaOH e TBD em reação de 
condensação aldólica entre furfural e acetona em 50 °C utilizando  3 mol% catalisador/mol furfural e 
razão molar acetona/furfural 10:1. 
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Figura 63: Comparação do rendimento F-Ac entre os catalisadores NaOH e TBD em reação de 

condensação aldólica entre furfural e acetona utilizando 3 mol% catalisador/mol furfural. 

 

Em suma, três diferentes tipos de catalisadores homogêneos básicos foram 

testados em reação de condensação aldólica entre a acetona e o furfural. Todos os 
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compostos orgânicos nitrogenados tiveram atividade catalítica. O composto orgânico 

1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) teve melhor atividade catalítica comparada 

à Piperazina (PIP) e ao 3-Aminopropil trietoxisilano (APTES), apresentando maior 

conversão de furfural, e seletividade ao 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona. Este resultado 

está associado à maior basicidade do TBD em comparação com as outras aminas.  

Experimentos de variação de condições reacionais mostraram que conversão 

de 100% pode ser alcançada em temperaturas de 75 °C em cerca de 1 hora de 

reação. A quantidade molar de base em relação ao furfural, bem como a razão molar 

acetona/furfural afetam significativamente a conversão e seletividade da reação. Um 

percentual de TBD de 3% molar em relação ao furfural já permite obter 100% de 

conversão e seletividade em 3 horas, enquanto uma razão molar de acetona/furfural 

de 10:1 parece ser a mais adequada para obtenção de alta conversão e 

seletividade.  

 No entanto, há enorme dificuldade em separar os catalisadores homogêneos 

TBD, APTES e PIP do meio reacional e recuperá-los para serem reutilizados. Os 

catalisadores heterogêneos facilitam a separação e purificação de produtos, 

podendo ser facilmente separados no final da reação por simples centrifugação e 

também podendo ser reutilizados.  

Os materiais funcionalizados com diferentes bases orgânicas em sílica 

mesoporosa foram estudados a partir de diferentes técnicas. A caracterização por 

análise elementar CHN desses materiais evidenciou a diferença no grau de 

funcionalização dos materiais formados por diferentes agentes sililantes. As 

quantidades de sítios básicos formados com APTES são maiores do que PIP e TBD. 

Dessa maneira, os catalisadores heterogêneos de sílica mesoporosa 

funcionalizada com compostos orgânicos nitrogenados APTES, PIP e TBD foram 

preparados com objetivo de investigar a atividade catalítica inédita na reação de 

condensação aldólica entre furfural e acetona. Os efeitos da variação da quantidade 

mássica dos catalisadores e efeitos da variação da temperatura na formação de 

produtos da reação buscaram avaliar o desempenho catalítico em diferentes 

condições experimentais. O estudo da reutilização desses catalisadores em reação 

de condensação aldólica foi importante sob o ponto de vista técnico-econômico 
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buscando a minimização de custos com o processo em relação aos gastos com uso 

de matéria-prima e tratamento de efluentes gerados.  

5.2.2 Testes com catalisador heterogêneo 

 

Os catalisadores MCM-41 e SBA-15 funcionalizados com compostos orgânicos 

nitrogenados foram avaliados na reação de condensação aldólica entre furfural e 

acetona.  

Os testes catalíticos ocorreram na faixa de temperatura desejada entre (80 

°C-140 °C), porque segundo a análise termogravimétrica, os catalisadores perderam 

pouca massa na temperatura escolhida, isto é, há pouca decomposição da cadeia 

orgânica referente ao composto organosilano nitrogenado na sílica ou do surfactante 

CTAB. 

5.2.2.1 Testes catalíticos com sílica MCM-41 funcionalizada 

 

Os catalisadores foram testados em diferentes condições reacionais. No 

entanto, em todos os testes foram adicionados ao reator 12 mmol de reagente 

furfural e 120 mmol de reagente acetona com agitação magnética igual a 1200 rpm.  

Os experimentos foram realizados em reação a 140 °C durante 24 h. 

Inicialmente, a atividade catalítica foi avaliada usando diferentes quantidades 

mássicas de um mesmo catalisador. Na sequência, houve um estudo de diferentes 

graus de funcionalização (mmol N/g catalisador) do organosilano APTES na sílica. O 

terceiro estudo foi avaliar o efeito do surfactante CTAB na atividade catalítica. O 

desempenho catalítico também foi comparado usando diferentes catalisadores 

formados por diferentes compostos orgânicos nitrogenados funcionalizados à sílica. 

Por fim, o último estudo teve objetivo de comparar a atividade catalítica dos 

catalisadores MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS). Os resultados estão dispostos na 

Tabela 16. 

Em reação na ausência de catalisadores, teste em branco, o rendimento de F-

Ac foi de 5%, mostrando a necessidade de uso do catalisador. Em teste com 

material MCM-41 puro obteve-se o mesmo rendimento F-Ac do teste em branco, o 

que mostra que o suporte dos catalisadores não é ativo. 
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Tabela 16: Resultados de testes catalíticos de MCM-41 funcionalizados em reação de condensação 

aldólica entre furfural e acetona durante 24 h a 140 °C. 

Exp. Catalisador Massa 
[mg] 

Conversão 
Furfural 

[%] 

Seletividade 
F-OH [%] 

Seletividade 
F-Ac [%] 

Rendimento 
F-Ac 
[%] 

NT 
[mol F-Ac. 

mol N
-1

] 

1 BRANCO
a
 - 15 65 35 5 - 

2 MCM-41 200 17 68 32 5 - 

3 MCM-41-APTES(1)
 

200 36 20 80 29 7 
4 MCM-41-APTES(1) 300 46 22 78 36 6 

5 MCM-41-APTES(1) 400 64 10 90 56 7 
6 MCM-41-APTES(2) 100 46 - 100 46 22 

7 MCM-41-APTES(2) 200 69 10 90 62 15 
8 MCM-41-APTES(2) 300 100 - 100 100 16 

9 MCM-41-APTES(3) 100 54 4 96 52 29 
10 MCM-41-APTES(3) 200 84 - 100 84 23 

11 MCM-41-APTES(3) 300 94 - 100 94 17 
12 MCM-41-APTES(3) 400 100 - 100 100 14 

13 MCM-41-APTES(4) 200 35 10 88 30 12 
14 MCM-41-PIP 200 33 26 74 24 32 

15 MCM-41-PIP 300 55 - 100 55 49 
16 MCM-41-PIP 400 100  100 100 66 

17 MCM-41-TBD 200 50 - 100 50 100 
18 MCM-41-TBD 300 84 - 100 84 112 

19 MCM-41-TBD 400 100 - 100 100 100 
20 MCM-41-TBD(PS) 100 82 - 100 82 280 

21 MCM-41-TBD(PS) 200 100 - 100 100 170 

a-teste em branco a 140 °C 

 

Em todos os catalisadores de sílica MCM-41 funcionalizada, buscou-se 

investigar o efeito da quantidade mássica de catalisador na atividade catalítica. Os 

catalisadores foram testados em três diferentes quantidades mássicas: 200 mg, 300 

mg e 400 mg. A partir da Figura 64 observa-se que o aumento da massa de 

catalisador promoveu o aumento linear no rendimento de F-Ac na reação em testes 

com MCM-41-APTES(1), MCM-41-PIP e MCM-41-TBD. O aumento da massa de 

catalisador proporciona maior número de sítios ativos presentes para a reação. Os 

catalisadores MCM-41-PIP, MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS) atingiram rendimento 

de F-Ac de 100% usando quantidade mássica de catalisador igual a 400 mg. 

Entretanto, a atividade catalítica de MCM-41-APTES(1) teve rendimento de F-Ac 

máximo igual 56%. O catalisador MCM-41-TBD(PS) atingiu um rendimento de F-Ac 

igual a 100% na reação com uso de 200 mg de catalisador. Como mostra a Tabela 

16, o uso de 100 mg de catalisador proporcionou um rendimento de F-Ac igual a 

82% (experimento 20).  
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Figura 64: Estudo do efeito de diferentes quantidades mássicas de catalisador na atividade catalítica 

em reação a 140 °C, razão molar acetona/furfural 10:1 e tempo reacional de 24 h. 

 

O catalisador MCM-41-APTES(3) apresentou os melhores resultados em 

comparação aos outros catalisadores MCM-41 funcionalizados pelo método de co-

condensação. A Tabela 16 apresenta os resultados do estudo de diferentes 

quantidades mássicas de catalisador MCM-41-APTES(3) na atividade catalítica: 

100-400 mg (Experimento 9-12). Conforme mostra a Figura 63, o aumento da 

quantidade mássica de 100 mg para 200 mg de catalisador MCM-41-APTES(3) 

evidenciou um aumento considerável no rendimento de F-AC de 52% para 84% 

(Experimento 9 e 10). O rendimento de F-Ac atingiu 100% usando 400 mg de 

catalisador.  
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Figura 65: Estudo de diferentes quantidades mássicas de catalisador MCM-41-APTES(3) com razão 
molar acetona/furfural 10:1 e 140 °C. 

 

O segundo estudo buscou investigar a atividade catalítica em relação ao teor 

de nitrogênio presente no catalisador (mmol N/g amostra) funcionalizado com 

mesmo composto orgânico 3-Aminopropiltrietoxisilano. Os catalisadores MCM-41-

APTES(1) e MCM-41-APTES(4) possuem diferentes teores de átomos de nitrogênio 

na sílica. O teor de nitrogênio de MCM-41-APTES(1) é 2,41 mmol N/g catalisador, 

enquanto que para MCM-41-APTES(4) é 1,52 mmol N /g catalisador, segundo a 

análise elementar CHN. A atividade catalítica de MCM-41-APTES(1) deveria ser 

maior do que MCM-41-APTES(4). No entanto, ambos possuem rendimento ao F-Ac 

semelhantes em 30 % do produto F-Ac (Experimento 3 e 13). A quantidade de sítios 

ativos presentes no catalisador MCM-41-APTES(4) já é suficiente para promover 

resultados similares de atividade catalítica.  Pode ser que tenha havido um bloqueio 

dos compostos organosilanos funcionalizados na abertura dos poros do catalisador 

MCM-41-APTES(1) impedindo que ocorra reação no interior dos poros onde há mais 

compostos organosilanos disponível para catálise. Os valores da área superficial 

específica e volume de poros de MCM-41-APTES(1) e MCM-41-APTES(4) conforme 

a técnica de fisissorção de nitrogênio são muito menores do que o material MCM-41 

puro. Em relação ao MCM-41-APTES(1) tem área superficial 19 m2/g. O MCM-41-

APTES(4) tem área superficial 134 m2/g. Dessa maneira, mesmo que o catalisador 

MCM-41-APTES(1) tenha compostos organosilanos nitrogenados no interior dos 
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poros, esses estão inacessíveis para o fluxo dos reagentes, então a reação deve 

ocorrer somente na superfície do catalisador. 

O terceiro estudo foi avaliar a influência do efeito de surfactante na atividade 

catalítica da reação. A Figura 66 mostra os resultados de atividade catalítica de 

materiais MCM-41 funcionalizados com APTES sem a etapa de extração ácida [ 

MCM-41-APTES(3)] e com diferentes tempos de extração 6 h [MCM-41-APTES(2)] e 

24 h [MCM-41-APTES(1)]. Os catalisadores possuem teores de nitrogênio similares, 

segundo a técnica de análise elementar CHN. O catalisador MCM-41-APTES(3) teve 

melhor atividade catalítica, que foi sintetizado sem a etapa de extração ácida de 

remoção de surfactante CTAB. A conversão de furfural é 84 % e a seletividade a F-

Ac é 100 % após 24 h de reação. 
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Figura 66: Comparação da atividade catalítica entre catalisadores MCM-41-APTES utilizando 200 mg 

de catalisador.em reação a 140 °C durante 24 h e razão molar acetona/furfural 10:1. 

   

Os três catalisadores foram avaliados em função do tempo por 25 h a fim de 

identificar o perfil cinético de conversão de furfural, seletividade ao F-Ac e 

rendimento de F-Ac. As condições experimentais são idênticas: 200 mg de 

catalisador, 140 °C, 1200 rpm e razão molar acetona/furfural 10:1. Conforme 

mostrado na Figura 67, em 5 h de reação, o catalisador MCM-41-APTES(1) teve 13 
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% de conversão de furfural e 50 % de seletividade de F-Ac, enquanto que o 

catalisador MCM-41-APTES(2) teve 30 % de conversão de furfural e 55% de 

seletividade de F-Ac. O catalisador MCM-41-APTES(3) teve 40% de conversão e 

91% de seletividade ao F-Ac. Em 25 h de reação, o catalisador MCM-41-APTES(1) 

sem surfactante teve 36 % de conversão e 80 % de seletividade de F-Ac. O 

catalisador MCM-41-APTES(3) sintetizado sem a etapa de extração ácida teve 

melhor atividade catalítica. Esse catalisador teve 90 % de conversão de furfural e 

100 % de seletividade ao F-Ac. O segundo catalisador com melhor atividade 

catalítica foi o MCM-41-APTES(2) seguido do catalisador MCM-41-APTES(1).  

Dessa maneira, é possível afirmar que o catalisador sintetizado com menor 

tempo de extração ácida de surfactantes teve melhor desempenho catalítico. 
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Figura 67: Testes catalíticos de catalisadores (A) MCM-41-APTES(1), (B) MCM-41-APTES(2) e (C) 
MCM-41-APTES(3) ao longo do tempo. Condições experimentais: 140 °C, 25 h e razão molar 
acetona/furfural 10:1. 
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O catalisador MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) possuem surfactantes 

CTAB segundo análise espectroscopia na região do infravermelho e RMN de 13C. O 

primeiro teve a etapa de extração ácida em 6 h e o segundo não tem realizada a 

etapa de remoção do surfactante CTAB. Os catalisadores que possuem surfactantes 

CTAB tiveram melhores atividades catalíticas em função de dois sítios ativos 

presentes: compostos orgânicos nitrogenados(APTES) e a existência de ânions 

siloxi (SiO-). Esses ânions tem alta força básica podendo ser considerados 

importantes na reação de condensação aldólica entre furfural e acetona para 

formação de produto F-Ac (KUBOTA et al., 2004; MARTINS et al., 2006; FABIANO 

et al., 2010).  

A avaliação catalítica de sílica MCM-41 com a presença apenas de CTAB 

(MCM-41-S) foi testada em diferentes condições experimentais.  A Tabela 17 ilustra 

os resultados de testes em três temperaturas diferentes. Em testes realizados a 80 

°C teve baixo desempenho catalítico, sendo o rendimento de F-Ac igual a 15%. A 

reação em 100 °C teve rendimento F-Ac igual a 50%, porém somente a 120°C o 

rendimento atinge 100%. 

 
Tabela 17: Atividade catalítica de MCM-41-S em condensação aldólica em diferentes temperaturas 

em 200 mg de catalisador, razão molar acetona:furfural 10:1 e 24 h de reação. 

Experimento Temperatura 
[°C] 

Conversão 
Furfural 

[%] 

Seletividade  
F-OH  
[%] 

Seletividade  
F-Ac [%] 

Rendimento 
F-Ac [%] 

22 80 17 8 92 15 
23 100 50 0 100 50 
24 120 100 0 100 100 

 

Os bons resultados de atividade catalítica de MCM-41-S permitem corroborar 

com as melhores atividades catalíticas de MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) 

em comparação a MCM-41-APTES(1). De fato, o material com a presença de 

surfactante CTAB permite obter catalisadores com sítios ativos de alta força básica 

de grupos silóxi(≡SiO-) os quais aceleram a reação. De acordo com a análise 

textural de MCM-41-S, a catálise deve ocorrer na abertura dos poros, isto é, na 

superfície do material, pois esse tem baixa área superficial igual 3 m2/g. 

O quarto estudo envolvendo os catalisadores MCM-41 funcionalizados 

envolveu sobre a atividade catalítica de diferentes compostos organosilanos 
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nitrogenados funcionalizados na matriz inorgânica. A atividade catalítica dos 

catalisadores MCM-41 funcionalizados pelo método de co-condensação, sem a 

presença de surfactante, foi comparada em mesmas condições experimentais. A 

Tabela 16 ilustra esses resultados. O catalisador MCM-41-TBD foi mais ativo do que 

os catalisadores MCM-41-APTES e MCM-PIP. Em testes catalíticos com 200 mg de 

catalisador, o MCM-41-TBD obteve rendimento de F-Ac em torno de 50% 

(experimento 17), enquanto que o para MCM-41-APTES(1) teve rendimento de F-Ac 

é 29% (Experimento 3) e MCM-41-PIP teve 24% (Experimento 14) . A justificativa é 

baseada na maior força básica dos compostos TBD do que APTES e PIP.  

Ao testar a eficiência catalítica de MCM-41-TBD preparado pelo método pós-

síntese em mesmas condições experimentais que MCM-41-TBD do método co-

condensação, isto é, 200 mg de catalisador, 140 °C, razão molar acetona/furfural 

10:1 e 24 h de reação, se observou a conversão de furfural de 100% e seletividade 

ao F-Ac de 100% (Experimento 21). Os catalisadores MCM-41-TBD e MCM-41-

TBD(PS) possuem baixa área superficial específica e semelhantes teores de 

nitrogênio por grama de catalisador. No entanto, o catalisador MCM-41-TBD(PS) 

teve melhor desempenho catalítico do que MCM-41-TBD. A melhor atividade pode 

ser justificada pela melhor distribuição dos sítios básicos nos catalisadores na 

síntese de MCM-41-TBD(PS). Pode ser também que o catalisador MCM-41-

TBD(PS) foi funcionalizado com compostos organosilanos na abertura dos poros e 

superfície do material, enquanto que o catalisador MCM-41-TBD pode ter 

funcionalizado tanto na abertura como no interior dos poros, sendo que os 

compostos  organosilanos da abertura estão bloqueando o fluxo de reagentes para o 

interior dos poros onde possuem mais sítios básicos. 

Dessa maneira, buscou-se obter as melhores condições experimentais ao 

catalisador mais ativo MCM-41-TBD(PS), analisando a influência de diferentes 

quantidades mássicas de catalisador, diferentes temperaturas na atividade catalítica 

e o perfil cinético do rendimento de F-Ac ao longo do tempo de reação. 

Observando a Tabela 18 constatou-se que o aumento a temperatura de reação 

aumenta o rendimento da F-Ac. Em reação a 80 °C teve baixo rendimento de F-Ac. 

Em teste a 100 °C, o desempenho catalítico foi maior com rendimento de F-Ac igual 

a 50%. Em reação a 120 °C o rendimento F-Ac atingiu o patamar de 100 % de 
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formação do produto. Testes de reação nessa temperatura na ausência de 

catalisador não formaram produtos. 

 

Tabela 18: Efeito da temperatura na avaliação catalítica de MCM-41-TBD(PS) usando 200 mg de 

catalisador e razão molar acetona/furfural 10:1. 

Experimento Temperatura 

[°C] 

Conversão  

furfural [%] 

Seletividade 

F-Ac [%] 

Rendimento 

F-Ac [%] 

25 80 9 55 4 

26 100 49 100 49 

27 120 100 100 100 

28 140 100 100 100 

 

A Tabela 19 apresenta resultados do estudo do efeito da massa de catalisador 

na atividade catalítica, observando um aumento do rendimento de F-Ac com o 

aumento da quantidade de massa de catalisador. O uso de 50 mg de catalisador 

teve rendimento de F-Ac é igual a 22%. Ao quadruplicar a massa de catalisador o 

rendimento de F-Ac atinge 100 %. 

Tabela 19: Efeito da quantidade mássica de catalisador na avaliação catalítica de MCM-41-TBD(PS) 

a temperatura igual 120°C e razão molar acetona/furfural 10:1. 

Experimento Massa 

[mg] 

Conversão 

furfural [%] 

Seletividade 

F-OH [%] 

Seletividade 

F-Ac [%] 

Rendimento 

F-Ac [%] 

29 50 24 10 90 21,6 

30 100 55 0 100 55 

27 200 100 0 100 100 

 

A atividade catalítica de MCM-41-TBD(PS) foi avaliada ao longo do tempo de 

reação como mostra a Figura 68. Em 5 h, observa-se um rendimento de F-Ac de 60 

%. Em 15 h de reação o rendimento de F-Ac atinge 90%.   
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Figura 68: Desempenho catalítico MCM-41-TBD(PS) ao longo de 25 h de reação em 120 °C, 

utilizando 200 mg de catalisador e razão molar acetona/furfural 10:1. 

 

5.2.2.2 Testes catalíticos com sílica SBA-15 funcionalizada 

  

Os catalisadores foram testados em diferentes condições reacionais. No 

entanto, em todos os testes foram adicionados ao reator 12 mmol de furfural e 120 

mmol de acetona com agitação magnética igual a 1200 rpm.  

Os experimentos foram realizados inicialmente a 140 °C por 24 h. A atividade 

catalítica foi avaliada em diferentes quantidades mássicas para cada catalisador. Na 

sequência, o desempenho catalítico também foi comparado em materiais com 

diferentes tipos de compostos orgânicos nitrogenados funcionalizados a sílica.  Por 

último, os catalisadores SBA-15-TBD e SBA-15-TBD(PS) foram comparados . Os 

resultados estão dispostos na Tabela 20. 

Testes experimentais de reação com material SBA-15 puro obtiveram o mesmo 

rendimento F-Ac do teste em branco, o que mostra que o suporte dos catalisadores 

não são ativos. 
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Tabela 20: Testes de avaliação catalítica de SBA-15 funcionalizados a 140 °C e razão molar 

acetona/furfural 10:1. 

Experimento Catalisador Massa 
[mg] 

Conversão 
Furfural 

[%] 

Seletividade  
F-Ac [%] 

Rendimento  
F-Ac [%] 

NT 
[mol F-

Ac/mol N] 

31 SBA-15 200 8 100 8 - 
32 SBA-15-APTES 100 30 100 30 2 
33 SBA-15-APTES 200 65 100 65 3,6 
34 SBA-15-APTES 300 74 100 74 4 
35 SBA-15-PIP 100 33 100 33 88 
36 SBA-15-15-PIP 200 63 100 63 84 
37 SBA-15-15-PIP 300 69 100 69 61 
38 SBA-15-TBD 100 35 100 35 210 
39 SBA-15-TBD 200 88 100 88 264 
40 SBA-15-TBD 300 90 100 90 180 
41 SBA-TBD(PS) 200 82 100 82 158 
42 SBA-15-TBD(PS)

a
 200 22 100 22 42 

43 SBA-15-TBD
b
 200 53 100 53 159 

44 SBA-15-TBD(PS)
b
 200 56 100 56 108 

45 Branco
b
 - - - - - 

a)testes catalíticos ocorreram a 100 °C, b)testes a 120°C. 

A primeira avaliação foi analisar o efeito da quantidade mássica de 

catalisadores SBA-15 funcionalizados pelo método de co-condensação. Como 

observado na Figura 69, o aumento da massa de catalisador aumenta o rendimento 

de F-Ac pela presença de maior quantidade de sítios ativos a reação. Em comum a 

todos os catalisadores existe um aumento considerável no rendimento de F-Ac 

dobrando a massa de catalisador de 100 mg para 200 mg. Entretanto, há um 

pequeno aumento no rendimento de F-Ac comparando os testes catalíticos em uso 

de 200 mg e 300 mg de catalisador. 
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Figura 69: Efeito da quantidade mássica de catalisador na reação a 140 °C e razão molar 

acetona/furfural 10:1. 
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Conforme mostra a Tabela 20, os catalisadores foram comparados por  

diferentes tipos de compostos organosilanos funcionalizados em SBA-15. Os 

catalisadores SBA-15 funcionalizados pelo método co-condensação foram 

comparados, mostrando que o catalisador SBA-15-TBD tem melhor atividade do que 

os catalisadores SBA-15-APTES e SBA-15-PIP. A justificativa é baseada na maior 

basicidade de TBD do que os compostos APTES e PIP. Os catalisadores SBA-15-

APTES e SBA-15-PIP apresentaram atividades catalíticas similares.  

O catalisador SBA-15-TBD sintetizado pelo método de co-condensação foi 

comparado com SBA-15-TBD(PS) sintetizado pelo método de pós-síntese. Os teores 

de nitrogênio por grama de catalisador são similares. Os dois catalisadores possuem 

rendimentos F-Ac similares. A funcionalização dos compostos organosilanos 

nitrogenados na sílica nos catalisadores SBA-15-TBD e SBA-15-TBD(PS) pode estar 

ocorrendo no interior dos poros, sendo que a abertura dos poros está livre para o 

acesso e difusão de reagentes e produtos. A área superficial específica dos 

catalisadores foi reduzida em comparação ao SBA-15 puro, porém está redução não 

foi tão drástica como a redução dos materiais MCM-41 funcionalizados.  

Conforme ilustra a Tabela 20 através dos experimentos 39, 41, 42, 43 e 44, 

investigou-se a influência de diferentes temperaturas na atividade catalítica de SBA-

15-TBD e SBA-15-TBD(PS). Os resultados de SBA-15-TBD mostram que o aumento 

na temperatura de reação elevou o rendimento de F-Ac conforme experimentos 39 e 

43. Em reação a 120°C o rendimento de F-Ac é de 53%, enquanto que em reação 

140 °C o rendimento é de 88%. Os testes catalíticos de SBA-15-TBD(PS) em 

diferentes temperaturas 100 °C, 120 °C e 140 °C resultaram em rendimento de F-Ac 

de 22%, 56% e 82%, respectivamente. 

 

5.2.2.3 Comparação entre catalisadores MCM-41 e SBA-15 

funcionalizados 

 

A Figura 70 mostra resultados de atividade catalítica da sílica mesoporosa 

funcionalizada pelo método de co-condensação. Os catalisadores de sílica 

funcionalizada com diferentes compostos organosilano nitrogenados foram 

estudados. MCM-41-TBD possui melhor atividade catalítica comparada ao 



107 
 

catalisador MCM-41-PIP e MCM-41-APTES(1), pois é mais básico em virtude do 

TBD ter pKa igual a 25, sendo PIP e APTES terem pKa 9,5 e 10, respectivamente. 

Esta mesma tendência de desempenho catalítico foi também observada aos 

catalisadores SBA funcionalizados com APTES, PIP e TBD. 

Os catalisadores SBA-15-APTES, SBA-15-PIP e SBA-15-TBD tiveram 

melhores rendimentos de F-Ac do que os catalisadores preparados com sílica 

mesoporosa tipo MCM-41. Os catalisadores SBA-15 tem maior tamanho do diâmetro 

e volume dos poros do que MCM-41. Além disso, os materiais SBA-15 

funcionalizados possuem área superficial maior do que os materiais MCM-41 

funcionalizados, segundo análise por fisissorção de nitrogênio. Para os catalisadores 

MCM-41 funcionalizados é bem provável que a reação esteja acontecendo somente 

na abertura dos poros, isto é na superfície do material. Já os materiais SBA-15 

funcionalizados a reação pode ter ocorrido tanto na abertura quanto no interior dos 

poros. Os catalisadores SBA-15 funcionalizados possuem tamanho de diâmetro de 

poro maior do que os catalisadores MCM-41 funcionalizados, sendo a difusão dos 

reagentes e produtos mais facilitada.  

. Os materiais MCM-41 e SBA-15 foram funcionalizados com TBD pelo 

método pós-síntese e avaliados em reação de adição de Michael. O catalisador 

SBA-15-TBD teve melhor atividade catalítica do que MCM-41-TBD. Ambos os 

materiais tinham mesma quantidade de compostos organosilanos nitrogenados na 

sílica (KALIRA e KUMAR, 2011). Quintanilla e colaboradores em 2006 prepararam 

materiais de sílica MCM-41 e SBA-15 funcionalizadas com 2-mercaptopiridina. 

Esses materiais foram aplicados em testes da adsorção com mercúrio, obtendo 

melhor eficiência o material SBA-15 funcionalizado. 
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Figura 70: Comparação da atividade catalítica de sílica mesoporosa funcionalizados pelo método de 
co-condensação em reação a 140 °C, razão molar acetona/furfural 10:1 e 200 mg de catalisador. 

 

A normalização da atividade catalítica pelo número de sítios básicos presentes 

pode ser expressa pelo número de turnover. A Tabela 16 e Tabela 20 mostram 

resultados calculados de NT para cada catalisador. Os catalisadores foram 

comparados em condições iguais usando uma mesma quantidade mássica igual a 

200 mg. Os catalisadores MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS) possuem maior 

atividade do que os demais MCM-41 funcionalizados em termos de número de 

turnover. Da mesma forma, os catalisadores SBA-15-TBD e SBA-15-TBD(PS) 

possuem melhor desempenho catalítico na forma de NT comparados aos outros 

SBA-15 funcionalizados. Os catalisadores MCM-41 e SBA-15 funcionalizados pelo 

método de co-condensação são comparados constatando a maior atividade dos 

catalisadores SBA-15 funcionalizados. Estes dados calculados corroboram com os 

desempenhos catalíticos calculadores pelo rendimento de F-Ac.  

Entre os catalisadores sílica MCM-41 funcionalizados, o catalisador MCM-41-

TBD(PS) teve maior número de turnover igual 170 mol F-Ac/mol N em reação a 

temperatura igual 140 °C usando 200 mg de catalisador. O rendimento de F-Ac foi 

alto pelo baixo grau de funcionalização de agente sililante TBD. O catalisador SBA-

15-TBD teve maior número de turnover igual a 264 mol F-Ac/mol N entre os 
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catalisadores de sílica SBA-15 funcionalizados testados a 140 °C e 200 mg de 

catalisador. 

5.2.2.4 Reuso de catalisadores 

 

Os testes de reutilização foram realizados com os catalisadores MCM-41-

APTES(2), MCM-41-APTES(3), MCM-41-S e MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS), 

uma vez que tiveram os melhores desempenhos catalíticos. A atividade catalítica foi 

comparada através do rendimento de produto F-Ac.  

A Tabela 21 e Tabela 22 mostram resultados de teste de reuso de 

catalisadores MCM-41- APTES(2) e MCM-41-APTES(3). A condição reacional nos 

testes de reuso foram 140 °C durante 24 h, 200 mg de massa de catalisador e razão 

molar acetona/furfural 10/1.  

Tabela 21: Testes de reuso de MCM-41-APTES(2) em condição reacional de  razão molar 

acetona/furfural 10:1, 140 °C e 24 h. 

Uso Conversão 
Furfural 

[%] 

Seletividade 
F-OH 
[%] 

Seletividade 
F-Ac 
[%] 

Rendimento 
F-Ac 
[%] 

1ª reação 62 8 92 57 
1° reuso 43 13 87 37 
2° reuso 14 44 56 7,8 

 

Tabela 22: Testes de reuso de MCM-41-APTES(3) em condição reacional de  razão molar 

acetona/furfural 10:1, 140 °C e 24 h. 

Uso Conversão 
Furfural 

[%] 

Seletividade 
F-OH 
[%] 

Seletividade 
F-Ac 
[%] 

Rendimento 
F-Ac 
[%] 

1ª reação 82 5 95 78 
1° reuso 52 20 80 51 
2° reuso 20 76 23 4,6 

 

Os catalisadores MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) foram utilizados 

pelo menos três vezes na reação de condensação aldólica. Houve perda da 

atividade catalítica devido à lixiviação dos compostos orgânicos nitrogenados. A 

quantidade de nitrogênio presente no catalisador MCM-41-APTES(2) diminuiu para 

1,64 mmol de N/g de catalisador e  no catalisador MCM-41-APTES(3) diminuiu para 

1,47 mmol de N/g de catalisador de acordo com análise elementar CHN feita após o 

primeiro uso. Após o primeiro uso houve perda de atividade catalítica, havendo 
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diminuição no teor de nitrogênio em 33 % para MCM-41-APTES(2) e 31 %  para o 

MCM-41-APTES(3). A redução do teor é plausível levando em consideração, 

segundo a ATG, o material formado por compostos orgânicos inicia a sua 

decomposição no intervalo de 130-150 °C. Testes de lixiviação foram realizados em 

meio homogêneo mostrando um rendimento de F-AC de 22 % para MCM-41-

APTES(2)  e 28 % para MCM-41-APTES(3) após o primeiro uso. A alta temperatura 

de reação pode estar lixiviando os compostos organosilanos nitrogenados e grupos 

orgânicos CTA+ que fazem interação com os ânions silóxi da sílica, ocorrendo à 

destruição de sítios ativos básicos e a desativação dos catalisadores. 

A Figura 71 ilustra a queda quase linear no rendimento de F-Ac ao reutilizar 

os catalisadores. 

 

Figura 71: Comparação de rendimento de F-Ac em relação ao reuso entre catalisador MCM-41-

APTES(2) e MCM-41-APTES(3) em reação a 140 °C e razão molar acetona:furfural 10:1. 

 

A Figura 72 ilustra o reuso dos catalisadores MCM-41-TBD(PS), SBA-15-(PS) e 

MCM-41-S. A condição experimental testada foi: 120 °C durante 24 h e razão molar 

acetona/furfural 10:1. Constata-se uma queda mais gradual de reuso da atividade 

catalítica dos catalisadores MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS). Porém, percebe-

se uma drástica queda no rendimento de F-Ac no reuso do catalisador MCM-41-S. 

O catalisador SBA-15-TBD(PS) foi testado em temperatura de 120 °C, tendo 

relativo bom desempenho catalítico em torno de 53 % de rendimento de F-Ac. 
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Testes de lixiviação obtiveram rendimento de  F-Ac de 5 % após o primeiro uso. Há 

redução da funcionalização de compostos organosilanos nitrogenados para 0,18 

mmol de N/g de catalisador.  

O catalisador MCM-41-S tem significativa atividade catalítica, no entanto, o 

teste em primeiro uso o rendimento de F-Ac teve queda brusca de 100% para 30%. 

O teste de lixiviação do catalisador em meio homogêneo levou a rendimento de F-Ac 

em torno de 66%. Dessa maneira, a perda da atividade catalítica no reuso pode ser 

devido a lixiviação de cátions CTA+ do surfactante CTAB, fazendo com que os 

ânions siloxi (≡SiO-) interajam com outros íons cátions (prótons) perdendo sua alta 

força básica.  
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Figura 72: Comparação de rendimento de F-Ac em relação ao reuso entre catalisadores MCM-41-
TBD(PS), MCM-41-S e SBA-15-TBD(PS) em reação em condições experimentais de 120 °C durante 
24 h e razão molar acetona/furfural 10:1. 

 

A Tabela 23 mostra resultados de atividade catalítica de testes de reuso do 

catalisador MCM-41-TBD(PS) na reação. O catalisador MCM-41-TBD(PS) 

sintetizado pelo método pós-síntese foi utilizado pelo menos cinco vezes, obtendo 

ao final do quarto reciclo um rendimento de F-Ac igual a 47%.  
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Tabela 23: Testes de reuso de MCM-41-TBD(PS) em condição reacional de  razão molar 

acetona/furfural 10:1, 120 °Ce 24 h de reação. 

Catalisador Conversão 

Furfural[%] 

Seletividade 

F-OH[%] 

Seletividade 

F-Ac[%] 

Rendimento 

F-Ac[%] 

1º uso 100 0 100 100 

1° reuso 93 10 90 82 

2° reuso 88 10 90 80 

3° reuso 70 20 80 56 

4° reuso 52 20 80 47 

 

No primeiro e segundo reuso obteve excelentes rendimentos ao F-Ac. O maior 

número de reusos deve-se ao fato de haver pouca lixiviação dos compostos 

organosilanos, levando em consideração a análise elementar CHN do catalisador 

após o primeiro uso, o material possui 0,20 mmol N/g de catalisador. Teste de 

lixiviação mostrou o rendimento ao F-Ac em torno de 20 % após o primeiro uso 

Em suma, os testes de lixiviação confirmaram que a perda de atividade 

catalítica dos catalisadores é devido à desativação dos catalisadores perante a 

redução da funcionalização de compostos organosilanos na sílica. Os agentes 

sililantes ancorados na matriz inorgânica foram conduzidos para o meio reacional.  

Além disso, evidenciou-se a desativação dos catalisadores MCM-41-APTES(2), 

MCM-41-APTES(3) e MCM-41-S em reação a temperatura a 120 °C em virtude  da 

lixiviação dos cátions CTA+ do surfactante presentes na sílica.  
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6. CONCLUSÃO 

 

Oito catalisadores básicos heterogêneos MCM-41 e SBA-15 funcionalizados 

foram sintetizados pelos métodos de co-condensação e pós-síntese. O catalisador 

MCM-41-S foi preparado com a presença de surfactante CTAB. Os materiais foram 

caracterizados pelas técnicas de análise elementar CHN, espalhamento de raio-x 

em baixo ângulo, espectroscopia na região do infravermelho, termogravimetria, 

fisissorção de N2 e RMN de 29Si e 13C.  

A análise através da técnica espalhamento de raios-x a baixo ângulo permitiu 

confirmar que todos os materiais são sílica mesoporosa tipo MCM-41 e SBA-15 

mesmo após a funcionalização dos compostos orgânicos nitrogenados APTES, PIP 

e TBD. A técnica de RMN de 29Si mostrou que os compostos orgânicos foram 

ligados covalentemente a sílica mesoporosa MCM-41 e SBA-15. 

 Os catalisadores básicos homogêneos foram testados preliminarmente em 

reações de condensação aldólica entre furfural e acetona. O composto TBD teve 

maior atividade catalítica do que PIP e APTES, porque o pKA do ácido conjugado é 

muito superior de TBD (25) do que PIP (9) e APTES (10). O catalisador MCM-41-S 

obteve bons resultados de testes catalíticos devido à presença de fortes sítios 

básicos ânions silóxi da sílica. O catalisador MCM-41-TBD teve maior atividade 

catalítica comparada ao MCM-41-APTES e MCM-41-PIP. O catalisador SBA-15-TBD 

teve maior atividade catalítica do que o SBA-15-APTES e SBA-15-PIP. Essa mesma 

tendência na ordem de desempenho catalítico que os catalisadores MCM-41 

funcionalizados é porque a força básica dos compostos organosilanos com TBD é 

mais básica do que APTES e com PIP. Ao comparar os dois catalisadores 

preparados por dois métodos de síntese diferentes, o MCM-41-TBD(PS) teve maior 

rendimento de F-Ac do que MCM-41-TBD, porque os sítios básicos estão mais 

disponíveis para catálise. A atividade catalítica entre SBA-15-TBD e SBA-15-

TBD(PS) foram similares, porque os sítios básicos estão disponíveis para acesso 

dos reagentes e formação de produtos.  

Os catalisadores SBA-15 funcionalizados pelo método de co-condensação 

tiveram maior rendimento de F-Ac do que MCM-41 funcionalizados pelo mesmo 

método. A área superficial, tamanho do diâmetro e volume dos poros SBA-15 
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funcionalizados são maiores do que MCM-41 funcionalizados, segundo a técnica de 

fisissorção de N2. 

Os catalisadores MCM-41-TBD(PS) e MCM-41-S tiveram melhor desempenho  

comparado aos outros catalisadores. O catalisador MCM-41-TBD(PS) tem sítios 

básicos fortes e bem distribuídos na superfície e na abertura dos poros, enquanto o 

catalisador MCM-41-S tem sítios básicos referentes aos ânions silóxi que se 

interagem com o cátion cetiltrimetilamônio do surfactante CTAB. Em reação a 120°C 

durante 24 h, o catalisador MCM-41-TBD(PS) obteve quatro reciclos, mantendo 

maior atividade catalítica e queda mais gradual no rendimento de F-Ac com o reuso. 

No entanto, o catalisador MCM-41-S teve brusca queda no rendimento de F-Ac no 

primeiro reuso. Testes de lixiviação confirmaram maior perda da atividade catalítica 

de MCM-41-S do que os catalisadores MCM-41-TBD(PS). A drástica perda na 

atividade catalítica após o reuso de MCM-41-S pode ser devido à lixiviação de 

grupos catiônicos CTA+ que permitiam o material manter os sítios ativos.  
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7. TRABALHOS FUTUROS 

 

 Investigar uso de solventes água, metanol, tetraidrofurano em meio reacional; 

 Sintetizar catalisadores híbridos bifuncionais básicos-metálicos suportados 

em sílica mesoporosa e aplicar em reações one-pot de condensação aldólica 

entre furfural e acetona e hidrogenação dos produtos da primeira reação; 

 Sintetizar catalisadores híbridos bifuncionais ácido-básico suportados em 

sílica mesoporosa e aplicar em reações one-pot de hidrólise/desidratação de 

xilose e condensação aldólica entre furfural e acetona; 

 Testar catalisadores óxidos metálicos CaO e MgO suportados em sílica SBA-

15 e MCM-41; 

 Propor modelagem cinética das reações e estimar parâmetros cinéticos; 

 Propor modelagem e simulação de todo processo; 

 Realizar um estudo de viabilidade técnica-econômica do processo catalítico 

com MCM-41-TBD(PS). 
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APÊNDICE A 
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Figura 1A:Curva Termogravimétrica de sílica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41 e 

(B)MCM-41-S 
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Figura 2A: Curva Termogravimétrica de sílica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41-APTES(1), 

(B)MCM-41-APTES(2),  (C)MCM-41-APTES(3) e (D)MCM-41-APTES(4). 
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Figura 3A:Curva Termogravimétrica de MCM-41-PIP. 
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Figura 4A: Curva Termogravimétrica de sílica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41-TBD e 

(B)MCM-41-TBD(PS). 
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Figura 5A: Curva Termogravimétrica de sílica (A)SBA-15, (B)SBA-15-APTES e (C)SBA-15-PIP. 
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Figura 6A: Curva Termogravimétrica de sílica mesoporosa funcionalizada  (A)SBA-15-TBD e (B)SBA-
15-TBD(PS). 
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APÊNDICE B 

 

A Figura 1B apresenta um cromatograma típico com tempos de retenção de 

acetona, acetato de etila, furfural, F-Ac e F-OH.  

 

 

Figura 1B: Cromatograma de reação de condensação aldólica entre furfural e acetona 

 

A Figura 2B e Figura 3B são curvas de calibração analítica do reagente furfural 

e do produto 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona.  
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Figura 2B: Curva de calibração de Furfural. 
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Figura 3B: Curva de calibração de 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona. 


