UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
ESCOLA DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS QUIMICOS E BIOQUIMICOS

TESE DE DOUTORADO

Condensacédo aldédlica entre furfural e acetona na
presenca de catalisadores nanoestruturados de
silica funcionalizada com bases organicas

VINICIUS WYSE FARIA
Rio de janeiro

2018



Vinicius Wyse Faria

Condensacédo alddlica entre furfural e acetona na
presenca de catalisadores nanoestruturados de
silica funcionalizada com bases organicas

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pos-Graduacdo em Engenharia de Processos
Quimicos e Bioguimicos, Escola de Quimica, da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte
dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de

Doutor em Ciéncias.

Orientador: Prof. Dr. Claudio José de Araujo Mota

Rio de Janeiro

2018



CIP - Catalogacdo na Publicagao

Wyse Faria, Vinicius

WL215C Condensagdo alddlica entre furfural e acetona na
c presenga de catalisadores manoestruturados de silica
mesoporosa funclonalizada com bases orgdnicas /!
Vinicius Wyse Faria. -- Rio ade Janeiro, 2018.
131 £.

Orientador: Clindio Jos€ de Aralljo Mota.

Tese |(doutorado] - Universidade Federal do Rlo
de Janeiro, Escola de Quimica, Programa de BSs
Graduag3oc em Engenharia de Processcs Quimicos e
Bloguimicos, 2018.

1. MCM-41. 2. EBA-15. 3. furfural. 4.

bioguerocsene de aviagio. 5. condensacdc 3ladSlica.
de Arafijo Mota, Cliudio Jos& |, orient. II. Titulo.

Elaborado pelo Sistema de Geragdo Automatica da UFR. com os
dados formecidos pelo(a) autora).




Vinicius Wyse Faria
CONDENSACAO ALDOLICA ENTRE FURFURAL E ACETONA NA PRESENCA
DE CATALISADORES NANOESTRU:I'URADOS DE SILICA MESOPOROSA
FUNCIONALIZADA COM BASES ORGANICAS
Tese apresentada ao programa de Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos como parte de requisitos necessarios para a obtencdo do grau de
doutor em ciéncias.
Aprovado em 17/05/2018

BANCA EXAMINADORA

/

L2

Claudio José de Araujo Mota, DSc.-EQ/IQ/UFRJ (Orientador)
\

C -~

’I e (tr=ort___—
0
Marco André Fraga, DSc.-INT

fmgmmwtz% i

Michelle Jakeline Cunha Rezende, DSc.-IQ/UFRJ

C.Y\Q Maria Recco

occo,Dsc.-EQ/UFRJ

Luiz Hnténio D’Avila, Dsc.-EQ/UFRJ



AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus pais José e Carmen pela educacao, carinho e incentivo
durante toda a minha vida. A minha irma Olivia, cunhado Lisandro e em especial ao
meu sobrinho, amigo, Gustavo pelo amor, companheirismo, apoio. A tia e amiga
Angela pelo carinho e incentivo ao estudo desde a minha infancia. Ao meu tio

Roberto pela amizade e conversas animadas.

Agradeco ao meu orientador Claudio pelos ensinamentos, sugestdes e criticas
construtivas principalmente em reunides de grupo que me proporcionaram

avaliacBes periddicas do meu trabalho e conhecimentos sobre catalise.

Agradeco aos meus amigos os quais fiz no Rio de Janeiro Felipe Gomide,
Gustavo, Guilherme, dona Rita, Maria, Christian, Vinicios, Edgar, Felipe Carvalho,
Jhon, Jaqueline, Camila, Leandro, Sebastido, Davi, Igor, Fabio, Anderson e Aryane.
Nossas histérias estdo registradas na memoéria. Agradeco aos meus amigos Alice,
Bruno e Carla. Obrigado pela espontaneidade e conversas cruzadas mesmo que

infrequentes.

Agradeco ao grupo do LARHCO, em especial a Ana por me ensinar as técnicas
de preparo dos materiais. A Bianca por seu auxilio em andalises quimicas em
bancada. Ao Leonardo pela ajuda no inicio de meus primeiros experimentos no
laboratorio. Aos demais colegas de bancada que conviveram comigo durante este

periodo da minha vida.

Agradeco a professora Rosane e ao técnico Leandro pelo suporte na
caracterizagdo de RMN no instituto de Quimica da UFRJ. Ao Germildo, pelas
caracterizagOes por fisissorcdo de N,. Agradeco ao professor Leonardo por sua

ajuda na caracterizacado de espalhamento por raios-X em baixo angulo.

Obrigado a todas as pessoas que me ajudaram no trabalho diretamente ou

indiretamente para que eu conquistasse este sonho.



RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo catalitica de silica mesoporosa tipo
MCM-41 e SBA-15 funcionalizada com compostos organicos nitrogenados (CON)
em reacdo de condensacédo aldolica entre furfural e acetona. Os materiais silicatos
foram preparados por dois diferentes métodos de funcionalizacdo: co-condensacao
e pos-sintese. A caracterizacdo dos materiais foi realizada por meio de técnicas de
andlise elementar CHN, espalhamento de raios-x em baixo angulo (SAXS),
termogravimetria, espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), fisissor¢édo de
nitrogénio e ressonancia magnética nuclear de #°Si e *C (RMN). A estrutura dos
materiais manteve um arranjo estrutural hexagonal ordenado apdés a funcionalizacédo
segundo a técnica SAXS. A técnica de fisissor¢cdo de N, permitiu identificar que os
materiais sdo mesoporos. A area superficial dos materiais funcionalizados diminuiu
ao comparar a MCM-41 e SBA-15 puros. A funcionalizacdo dos compostos
organosilanos na silica foi confirmada através de anélise elementar CHN, RMN de
29Gj e 13C e IV. Os CON foram testados em reacdes de condensacéo aldélica entre
furfural e acetona com melhor atividade catalitica 1,5,7-Triaza Biciclo[4.4.0]dec-5-
eno (TBD) comparado ao 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) e Piperazina (PIP).
Todos os catalisadores heterogéneos apresentaram atividade em reacdo. 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
forca basica. Os catalisadores SBA-15 funcionalizados foram mais ativos do que os
catalisadores MCM-41 funcionalizados devido a maior area superficial, tamanho do
diametro e volume de poro. O catalisador MCM-41-TBD(PS) teve maior atividade
catalitica do que MCM-41-TBD possivelmente pela melhor distribuicdo dos sitios
basicos. A comparacao entre dois catalisadores SBA-15 funcionalizados com TBD
preparados por métodos diferentes, mostrou que as atividades cataliticas 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 cataliticos realizados com MCM-41-
S, identificou-se boa atividade catalitica de anions siloxi associados ao cation CTA"
do surfactante, entretanto, apés o primeiro uso, o rendimento de F-Ac caiu

drasticamente devido ao efeito da lixiviagao.

Palavras-chave: MCM-41, SBA-15, furfural, bioquerosene, condensacéo aldodlica.



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) #Si and *C, 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, *°Si and *C 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. INTRODUCAO

Atualmente, estima-se um registro de cerca de 23.000 aeronaves comerciais
em atividade no mundo, cujo combustivel, querosene de aviacdo é responsavel por
2-3% das emissdes totais de CO,, ocasionando um aumento de gases de efeito
estufa na atmosfera. Segundo dados informativos da Agéncia internacional de
transporte aéreo ha projecfes de um crescimento no setor de transporte aéreo para
32000 aeronaves até o ano de 2028. O crescimento estimado do numero de avibes
sera maior que a producdo mundial de querosene no mesmo periodo. (ISON et al,
2014).

O uso de combustiveis alternativos provenientes de matéria-prima renovavel
€ uma forma de mitigacdo de problemas ambientais (CREMONEZ et al, 2015). O
bioguerosene de aviacdo € uma realidade tecnoldgica em crescimento no setor
aéreo, que pode substituir o derivado de petréleo. Na prética, existem trés objetivos
em pesquisa e desenvolvimento do biocombustivel: 1)utilizar menor quantidade de
combustivel em aeronaves mais eficientes; 2)misturar com o combustivel féssil
(blend); e 3) ndo mudar ou adaptar motores da turbina de aeronaves (drop-in)
(SANTOS et al, 2010; GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017).

Ha diversos estudos de processos quimicos que buscam investigar alternativas
para producdo de bioguerosene de aviagdo: (1) Transesterificacdo de Oleos
vegetais; (2) Hidroprocessamento de Oleo vegetal; (3) Gaseificacdo da biomassa
lignocelulésica e sintese por Fischer-Tropsh; (4)Hidrélise, condensacédo alddlica e
hidrogenacédo de biomassa lignocelulésica. (CREMONEZ et al, 2015; WEST, 2008;
MCCALL, 2011, FILHO et al, 2013).

Os carboidratos constituem a maior fracdo de biomassa de origem vegetal,
podendo ser convertidos em diversos produtos. A hidrolise de celulose e
hemicelulose seguida da desidratacdo acida de glicose e xilose formam os
compostos 5-hidroximetilfurfural e o furfural, respectivamente (LAMMINPAA et. al.,
2015; GARCIA-SANCHO et al., 2017). Estes compostos sdo moléculas plataforma
para a producdo de uma gama de produtos. A condensacéo alddlica entre o furfural
e acetona formam compostos oxigenados de maior cadeia que uma vez

hidrogenados podem produzir alcanos na faixa de 8 a 15 4tomos de carbono, sendo



ideal para a producdo de querosene de aviagdo. No entanto, a presenca de
catalisadores é imprescindivel na formacdo dos produtos (SUN et al, 2002; HUBER
et al, 2006;THANG et al, 2016; RAMOS et al., 2017).

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ¢é fundamental em
processos de condensacao aldolica, visto que podem ser mais facilmente separados
e reciclados do que os catalisadores homogéneos (KING, KELLY, 2002; WU et al.,
2016). O hidréxido de sédio é barato e eficiente na reacdo de condensacao alddlica
entre furfural e acetona, porém €& um catalisador homogéneo. Com isso, tem
incentivado a pesquisadores a estudarem catalisadores heterogéneos. Os o6xidos
metalicos como MgO e CaO, e as zedlitas HBEA e MWW-36 foram testados e
apresentaram boas atividades, porém inferiores ao catalisador homogéneo e
também apresentaram dificuldades de reuso na reacgdo, portanto ndo sendo
alternativas economicamente viaveis para aplicacdo no processo (WEST, LIU et al.

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

Os materiais hibridos organico-inorganicos sao constituidos pela combinacéo
dos componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam
propriedades complementares, dando origem a um Unico material com propriedades
diferenciadas e sinérgicas daquelas que lhe deram origem. Os materiais hibridos
podem ser facilmente preparados e modificados com a grande variedade de
combinacdes dos componentes disponiveis, conferindo diferentes contribuicdes nas
propriedades do material resultante, o que possibilita modificagcdes nas propriedades
mecanicas, controle da porosidade e ajuste no balanco hidrofilico/hidrofébico. Essa
grande versatilidade associada as suas propriedades Opticas, estabilidade quimica e
termo-mecéanica fazem com que esses materiais se apresentem com um grande
potencial em diferentes aplicacbes, como no desenvolvimento de sensores
quimicos, aplicacdes o6pticas, biomateriais, em catalise, revestimentos, aplicacdes
cromatograficas, preparacdo de membranas e materiais compdsitos (JOSE, PRADO
et al., 2005).

A silica mesoporosa ordenada pode ser formada por um conjunto de canais
cilindricos com arranjo hexagonal, sendo um excelente material inorganico usado
em suporte de catalisadores heterogéneos. Materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-

15 tém algumas propriedades interessantes como alta estabilidade térmica e



mecanica, grande area superficial e volume de poros (ALOTHMAN et al., 2012). A
superficie da silica desses materiais é formada pela presenca de grupos silandis que
permitem a funcionalizacdo de compostos organicos com propriedades desejadas. A
silica funcionalizada com compostos organo-alcoxisilanos funcionais podem formar
compostos hibridos com propriedades especificas basicas e/ou &cidas Uteis para
aplicacdo em catélise. Esses catalisadores s&o sintetizados através de
procedimentos sistematicos e reprodutiveis, sendo um bom diferencial na formacéo
de sitios ativos especificos e bem distribuidos para aplicacdo na reacdo de

condensacdao alddlica entre aldeidos e acetonas.

Sendo assim, os materiais hibridos formados por silica mesoporosa MCM-41 e
SBA-15 funcionalizada com bases organicas nitrogenadas séo interessantes para
aplicacdo como catalisadores em reacdo de condensacado aldolica entre furfural e
acetona. Esses materiais hibridos jamais foram avaliados na reacdo especifica

destacada pela Figura 1.
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Figura 1: Reacdes de Condensacéo Alddlica.



2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Avaliar catalisadores formados por materiais de silica hibrida funcionalizada
com bases organicas em reacao de condensacédo aldélica entre furfural e acetona.

2.2  Objetivos Especificos

v Avaliar a atividade cataliica de bases organicas 3-
Aminopropiltrietoxisilano(APTES), Piperazina(PIP) e 1,5,7-Triaza Biciclo[4.4.0]dec-5-
eno (TBD) na reacdo de condensacéao alddlica entre furfural e acetona,;

v Sintetizar catalisadores heterogéneos de silica MCM-41 e SBA-15
funcionalizadas com compostos organicos nitrogenados 3-Aminopropiltrietoxisilano,
piperazina e 1,5,7-Triaza Biciclo[4.4.0]dec-5-eno;

v Caracterizar os catalisadores empregando técnicas de andlise
elementar CHN, espalhamento de raios-X a baixo angulo, espectroscopia na regido
do infravermelho, termogravimetria, fisissorcdo de nitrogénio e ressonancia
magnética nuclear de #Si e *C;

v Avaliar o desempenho dos -catalisadores heterogéneos na
condensacdao alddlica entre furfural e acetona realizando os seguintes estudos:

1. Comparar a atividade catalitica de materiais hibridos formados por diferentes
compostos organicos nitrogenados funcionalizados em silica MCM-41 e SBA-15 na
reacao especifica;

2. Comparar o desempenho catalitico de materiais hibridos em diferente
quantidade massica de catalisador heterogéneo na reacao especifica,;

3. Comparar o desempenho catalitico de materiais hibridos em diferente
temperatura reacional na reacéo especifica;

4. Avaliar a reutilizacédo de catalisadores heterogéneos na condensacao alddlica
entre furfural e acetona;

5. Avaliar a lixiviacdo de catalisadores heterogéneos na condensacéo aldolica

entre furfural e acetona.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bioquerosene

O petroleo é responsavel por cerca de 36% de toda matriz energética no
Brasil conforme mostra a Figura 2. O dleo bruto € a fonte primaria de origem fossil

de producéo de derivados e produtos petroquimicos.

.. Carvao
Urénio mineral e
2% coque
6%

Qutros ndo
Renovaveis
1%

Lenha e Carvédo
vegetal
8%

QOutros
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5%

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

O querosene de aviacao € um combustivel de recurso fossil ndo renovavel,
obtido da destilagdo do petroleo. Ele é composto por hidrocarbonetos com cadeias
entre oito e dezesseis atomos de carbono. Sua composigédo € formada por alcanos,
cicloalcanos e pequena quantidade de olefinas e aromaticos. Entre 70%-85% dos
constituintes sdo alcanos lineares e isoalcanos de cadeia ramificada, cicloalcanos ou
nafténicos (DO BRASIL, et al, 2012).

A exploracéo e o refino de petroleo, além do uso de derivados, trazem alguns
aspectos negativos, tais como questdes geopoliticas, aumento de gases de efeito
estufa que provocam aquecimento global, poluicdo aérea, grande impactacao
associada a cotacdo do barril de petroleo entre outros problemas. Diante disso,
novas tecnologias de producdo energética sustentaveis tém sido desenvolvidas no



sentido de buscar novas rotas para substituir os combustiveis de origem fossil. A
producdo de biocombustiveis tem sido subsidiada pelos governos em uma tentativa

de explorar as adversidades climaticas e econdmicas.

De acordo com as informacdes da Associacdo Internacional de Transporte
Aéreo (IATA), a aviacdo € responsavel por 2% das emissfes de dioxido de carbono
presentes para a atmosfera. As projecdes da IATA sugerem que atingirdo um nivel
de 3% de emissdes até 2030. Em consequéncia, as companhias aéreas e a IATA se
comprometeram em aumentar a eficiéncia anual dos combustiveis em 1,5% ao ano
até 2020, crescimento neutro do carbono até 2020 e reducao absoluta de 50% nas
emissdes até 2050 em comparacdo aos niveis de 2005. Estas acdes estimulam a
pesquisa, desenvolvimento e comercializacdo de biocombustiveis sustentaveis para
aviacdo (CHIARAMONTI et al., 2014).

A Organizacao da Aviagao Civil Internacional (ICAO), na sua 392 Assembleia
Geral, alinhada com as resolu¢cdes da COP-21, aprovou em outubro de 2016 o
CORSIA (Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation), que
entrara em vigor em 2020, obrigando a industria de aviagdo civil internacional dos
paises signatarios a neutralizar ou compensar suas emissées de CO, acima da linha
de crescimento neutro de carbono, tendo como referéncia 0 mesmo ano da
efetividade. O Brasil, em novembro de 2016, implementou um acordo de
Contribuicdo Nacionalmente Determinada (NDC) , tendo como uma das medidas a
reducdo da taxa crescimento das emissdes do setor de transporte. A maneira efetiva
de neutralizar o crescimento das emissfes é pela substituicio dos combustiveis de

origem féssil por fontes renovaveis (UDOP, 2017).

As energias renovaveis representam 14% do consumo total no mundo ao
passo que 40% de energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil ja sao
renovaveis. O Brasil é pioneiro no uso de biocombustiveis, sendo referéncia para
muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia como alternativas
estratégicas ao petréleo. O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar,
segundo maior produtor de soja, tem baixo custo de producédo de eucalipto e gera
grandes quantidades de outros residuos agricolas. O pais tem sua economia
fortemente relacionada ao agronegdécio. Em vista disso, o Brasil € um forte candidato

para liderar a industria de biocombustiveis de aviagdo mundial. (ANP, 2016).



O termo Biocombustivel se refere a qualquer forma de energia renovavel
derivada de biomassa que pode ser solida, liquida ou gasosa, além de serem

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

Ha duas formas basicas de biocombustiveis: o primeiro tipo consiste na
geracdo de bioenergia usando cavacos de madeira e residuos agricolas; o segundo
envolve algum tipo de tratamento da biomassa para mudanga da composicéo
quimica. Alguns exemplos classicos do segundo tipo sdo a fermentacdo de cana-
de-acUcar para producéo de etanol e extracao de 6leos de sementes de plantas para

uso na producao de biodiesel.

A literatura possui muitos relatos sobre a producdo de bioetanol e biodiesel.
Entretanto, existem poucos avancos cientificos referentes a producdo de
bioquerosene (VALENCIA et al., 2014; JUNG et al., 2010).

As companhias aéreas brasileiras vém fazendo voos experimentais utilizando
0s biocombustiveis oriundos de diversas matérias-primas como 6leo de cozinha
usado, plantas oleaginosas como colza, pinhdo manso, commelina e palma. As
principais empresas de transporte aéreo tal como a Azul, LATAM e Gol testaram um
blend do biocombustivel. A empresa Azul Linhas Aéreas testou um biocombustivel
produzido no Brasil pela empresa Amyris a partir da fermentacao de caldo de cana-
de-acucar com a levedura, produzindo o farneseno, que seguido de hidrogenacédo
produz o farnesano, um hidrocarboneto alifatico formado por 15 atomos de carbono
(OLIVEIRA, 2013). A companhia Gol usou combustivel féssil misturado com
biocombustivel derivado de 6leo de milho ndo comestivel e 6leo de cozinha
(GASPARIN, 2012). A companhia LATAM comandou voos com biocombustivel de
fonte de O6leo vegetal de sementes de pinhdo manso misturado em 50% com
guerosene de aviacdo de combustivel féssil (ORSOLINI, 2010). Embora muitas
empresas ja possuam os certificados de ASTM D4054 e D1655, ainda ndo possuem

permissao comercial para o uso do combustivel drop in.

Segundo a resolucdo da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), n°20 de 24.6.2013, define-se como bioquerosene de aviacdo, os
combustiveis derivados de biomassa renovavel 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 parametros exigidos



pela ANP, se torna combustivel complementar ao querosene de origem féssil, por
apresentar caracteristicas semelhantes em relacdo as propriedades fisico-quimicas
(ANP, 2016).

3.2 Rotas tecnolodgicas de producéo de bioquerosene

O processo de producdo de biocombustivel de aviacdo envolve ndo somente a
escolha da matéria-prima, mas também a escolha de uma rota para geragdo do

produto.

Os processos podem ser divididos em quimicos, termoquimicos e bioquimicos.
Vale destacar quatro rotas tecnoldgicas de producdo de bioquerosene: (a)
transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras; (b) gaseificacdo da biomassa e
sintese de Fischer-Tropsch; (c) hidroprocessamento de 6leo vegetal; e (d) hidrolise,
condensacdo alddlica e hidrogenacdo de biomassa lignocelulésica (FILHO, 2013;
CHIARAMONTI et al., 2014; CREMONEZ et al., 2015; XING et al., 2010).

A primeira rota tecnolégica de producdo descrita abrange a reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos e acidos graxos. As principais matérias-primas
para a producdo de bioquerosene séo 6leos de palma, coco e babacu, pois contém
grande quantidade de 4&cido laurico, reduzindo custos em investimentos. As
moléculas de acido laurico contem doze atomos de carbono, ndo sendo necessaria
a etapa de craqueamento (CREMONEZ et. al, 2015).

A obtencdo de bioquerosene por reacao de transesterificacdo, descarbonilacao
e descarboxilacao de 6leos vegetais esta sendo desenvolvida no Brasil. As reacdes
sdo apresentadas na Figura 3. Basicamente, a matéria-prima consiste de 6leos
vegetais e gorduras animais ricas em triglicerideos. O processo envolve uma reagao
de transesterificacdo entre os 0Oleos vegetais e alcool na presenca de catalisador
homogéneo e/ou heterogéneo a pressado atmosférica e temperatura até 150 °C. O
produto obtido contém uma mistura de ésteres e glicerina, sendo purificado em alto
vacuo, obtendo um bioquerosene oxigenado constituido por uma mistura de ésteres
de cadeia média. Os ésteres mais pesados (C>16) sédo separados, e depois de uma
reacdo de descabonilagdo em leito fixo na presenca de zedlitas, a temperatura na

faixa entre 150°C e 800°C forma uma mistura de hidrocarbonetos e compostos



oxigenados. A mistura € destilada a atmosférica resultando em uma fragéo leve
constituida por hidrocarbonetos compativeis com a composicdo do querosene de
origem fossil na faixa de 10-16 atomos de carbonos. Além disso, uma corrente
pesada de hidrocarbonetos oxigenados pode ser utilizada como subproduto
(biogasolina) ou submetida a uma reagéao de descarboxilagdo e/ou hidrogenagéo. O
produto é purificado mediante destilagdo a pressdo atmosférica, obtendo
hidrocarbonetos para uso também como bioquerosene e biogasolina (FILHO et al.,
2013).

Reac&o de Transesterificagdo

® Q@
H,C-0-C-R; R,~O-C-R, H,C-OH
‘ o Catalisador 0
HC-O-C-R, +3RgOH =——= R;-0-C-R, *+ HC-OH
(I)I ICI) H,C-OH
HZC_O_C_R3 R4_O_C_R3 ZC O
Triacilglicerideo Esteres alquilicos Glicerol

Reacédo de Descarbonilacdo

R O
\/\( —» R _~ + CcO + HO
OH

Acido Graxo
Reacédo de Descarboxilagéo

R
\/\(O —» CO, + HR__~
OH

Figura 3: Esquema de reacdes de transesterificacdo, descarbonilacéo e descarboxilagéo.

A segunda rota quimica citada é formada por duas etapas principais:
gaseificacdo da biomassa e reacéo de Fischer-Tropsch. E uma rota mais eficiente
energeticamente, entretanto, tem alto custo. Dependendo do catalisador tende a
favorecer a producédo de alcanos de cadeias longas. No entanto, a tecnologia
comercial existente é baseada na converséao indireta. Inicialmente se produz gas de

sintese a partir de aquecimento de biomassa em altas temperaturas. Em seguida, os
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gases gerados da parte sdlida sdo purificados para serem convertidos em
hidrocarbonetos através do processo chamado de Fischer-Tropsh cuja reagédo esta
representada na Figura 4. Este processo pode ainda incluir as etapas sequenciais
de hidroprocessamento, craqueamento e separacao (RAHMES et. al, 2009; BLAKEY
et al.,, 2011; RAFATI et. al, 2017). O principal inconveniente desta tecnologia é a
maior producgdo de hidrocarbonetos com caracteristica semelhante ao diesel e ndo o
guerosene (LAMPRECHT, ROETS, 2006).

n CO + (n+m/2)H, —» C,H,, + nH,O

Figura 4: Reacéo de Fischer-Tropsch.

A terceira rota de producao de bioquerosene envolve o hidroprocessamento de
triglicerideos presentes em 0leos e gorduras. A primeira etapa do processo € a
desoxigenacdo para produzir alcanos lineares na faixa de Cg-C,. As principais
etapas sequenciais desta rota quimica sdo hidrotratamento, hidrocragueamento,
isomerizacao e separacao de produtos (HONG et al., 2013; VASQUEZ et al.; 2017).
O objetivo é formar compostos organicos com namero de atomos de carbono entre
Cs-Ci5. Recentemente, o Oleo de macauba foi utilizado em reacdo de
hidrodesoxigenagcdo na presenca de catalisador de paladio suportado em carvao
ativado (SILVA et al, 2016). Entretanto, o processo envolve altos custos

operacionais, maior tempo gasto no processo e baixo rendimento.

A guarta rota tecnoldgica de producdo de bioquerosene é relativamente pouco
explorada cientificamente. A rota envolve uma combinacdo sequencial de reacfes
de hidrdlise, condensacéo aldélica e hidrogenacdo de biomassa para formacédo de
compostos n-alcanos com cadeia hidrocarb6nica na faixa de 8 a 15 atomos de

carbonos.

Esta rota é renovavel e sustentavel, uma vez que toda biomassa de fonte
lignocelulésica é transformada em furfural (molécula plataforma) para obtencdo de
hidrocarbonetos utilizados como aditivos em combustivel de aviacdo. A geracdo de

diéxido de carbono da combustdo serve para ser utilizado na fotossintese e
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crescimento de novas plantas, transformando a rota de sintese em um ciclo de

crescimento neutro de carbono.

A biomassa lignocelulésica € abundante, sendo composta por celulose,
hemicelulose e lignina. A celulose € um polimero formado por unidades repetidas de
glicose por ligacdes glicosidicas. A celulose é cristalina, possuindo intensas forcas
intermoleculares, resultando em um empacotamento de modo que é dificil de sofrer
hidrélise. A hemicelulose € uma estrutura formada por diferentes unidades de
mondmeros tais como glicose, xilose, manose, galactose, arabinose e ramose. Estas
unidades formam os polissacarideos através de ligacdes glicosidicas. A xilose € o
mondmero mais abundante na hemicelulose. A estrutura da hemicelulose é amorfa,
sendo mais facilmente hidrolisada por acido diluido do que a celulose (OGEDA, T.
L.; PETRI, D. F. S.; 2010).

Dessa maneira, a biomassa lignocelulésica é uma importante fonte de
carboidratos para obtencdo de produtos quimicos e biocombustiveis. A industria
quimica a partir da glicose, produz em torno de 52x10° toneladas de etanol e 65x10*
toneladas de sorbitol por ano (CORMA et al., 2007).

A rota quimica inicia-se com a escolha da biomassa lignocelulésica que passa
por um pré-tratamento de hidrélise para separar a matriz da lignina, reduzir a
cristalinidade da celulose e hidrolisar a hemicelulose. A posterior, a reacdo de
desidratacdo de mondmeros de glicose e xilose formam o0s compostos

hidroximetilfurfural e furfural, respectivamente.

A etapa de hidrélise de acucares utiliza acidos minerais ou enzimas (WEST et
al., 2008; XING et al., 2010). A hidrdlise de biomassa lignocelulésica envolve o uso
de um catalisador acido ou enzima, que favorece a quebra de ligacbes B-1,4-
glicosidicas do polissacarideo. Os acidos mais comumente usados sdo acido
cloridrico, &cido sulfarico e acido nitrico. Esses possuem acidez necessaria

converter celulose em glicose e hemicelulose em xilose.

A Figura 5 mostra um esquema mecanistico de hidrélise de polissacarideo. O
mecanismo € dividido em cinco diferentes etapas: (1) protonacdo de oxigénio
glicosidico entre as ligagdes dos mondmeros, (2) cisdo heterolitica da ligacdo C-O

formando um carbocation e grupo hidroxila ligado ao outro monémero, (3) reacéo de
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molécula de agua com carbocétion e (4) liberacdo do préton com consequente (5)

regeneracao do catalisador e de grupo hidroxila. A sequéncia é repetida até que o

polissacarideo seja todo convertido em mondémeros. Entretanto, durante o processo,

a fracdo da lignina ndo pode ser solubilizada e permanece néo reagida, sendo

necesséria sua separacdo do meio. O efeito do catalisador acido é dependente da

eficiéncia da transferéncia do préton do catalisador para a celulose ao invés da

concentracdo do proton no meio da reacédo (KUBICKA et al, 2011). O mecanismo de

reacao da hidrélise de celulose e hemicelulose € semelhante.

(1)
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Figura 5: Representacdo mecanistica de transformacéo de polissacarideo em glicose via catélise

acida.
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Especificamente, a desidratacdo envolve conversdo de xilose em furfural. O
mecanismo proposto € descrito pelo esquema mostrado na Figura 6. Inicialmente,
ocorre a protonacdo em meio acido da hidroxila do carboidrato, sendo o atomo de
oxigénio fica carregado positivamente. Na sequéncia, é liberada uma molécula de
agua devido a formacgéo de uma dupla ligacdo C=C pela quebra de ligagdo C-O do
éter heterociclico, pois o nucledfilo do acido (:A) atacou um atomo de hidrogénio,
rompendo uma ligacdo C-H e formando uma ligacdo dupla C=0 na molécula. A
seguir, ocorre a protonacdo de outro atomo de oxigénio de outra hidroxila, sendo
outra molécula de agua é liberada, formando um fon hidronio (HsO") apds um ataque
de um atomo de hidrogénio que fazia ligacao simples C-H da cadeia organica. O ion
hidronio ataca de outra hidroxila na cadeia organica, liberando outra molécula de
agua. Por fim, h4 quebra de uma ligacdo O-H da hidroxila restante devido a
afinidade do atomo de hidrogénio com o nucledfilo (:A) do composto idnico &cido, e o
atomo de oxigénio deficiente de protons ataca o carbocation, fechando a cadeia para

finalmente formar o composto organico furfural.
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Figura 6: Mecanismo de conversao de xilose em furfural.
Alternativamente,

0os catalisadores solidos também podem auxiliar na
transformacdo da biomassa lignocelulésica em furfural e 5-hidroximetilfurfural.
Alguns catalisadores sdo bastante ativos tais como a resina de troca catidnica do
tipo Amberlyst-15, fosfato de nidbio, ZSM-5, zeolita BEA, entre outros (MOLINA et
al., 2015; ZHANG et al, 2017; TONG et al., 2010). A zeolita BEA tem dois tipos de
sitios: &cidos de Lewis e Bronsted. A isomerizacao da glicose em frutose ocorre nos
sitios de Lewis e a desidratacdo ocorre nos sitios de Bronsted, obtendo uma
conversao global de 78% de glicose e 55% de seletividade de 5-hidroximetilfurfural

(HMF). O catalisador foi recuperado por filtragdo e regenerado por calcinacdo. O

14
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rendimento de HMF foi igual em cinco reusos (OTOMO et al., 2014). A isomerizagao
de glicose em frutose é desejavel porque a frutose é mais reativa na producdo de
HMF. A desidratacdo da xilose produz o furfural e a glicose o HMF. A Figura 7 ilustra
um esquema da combinacao da hidrolise e desidratacdo para obter Furfural e HMF
(LAMMINPAA et. al., 2015; GARCIA-SANCHO et al., 2017).

Polissacarideos

Hemicelulose

Celulose

Hidroélise lH'

xilose glucose Frutose

Pirdlise —
' '
Acucares

-3H:0

s

Furfural * Hidroximetilfurfural

Desidrataciol H'

Figura 7: Esquema de producéo de furfural a partir da biomassa lignocelul6sica. Esferas vermelhas
sdo atomos oxigénio, esferas cinzas sao atomos de carbono e esferas azuis claras sdo atomos de
hidrogénio. Fonte: KUBICKA et al, 2011.

Hoje em dia, as principais matérias-primas para producdo de furfural sao
sabugo de milho e bagaco de cana-de-acucar. A China é, atualmente, a maior
produtora de furfural (WIN, 2005).

Conforme mostra a Figura 8, a partir do furfural se obtem varios intermediarios

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

Em especial, a condensacdo alddlica entre furfural e acetona seguida de

hidrogenacédo € uma sequéncia de reacfes de uma interessante rota quimica para
formacao de compostos alcanos liquidos derivados de biomassa lignocelulélica. Os
catalisadores homogéneos tais como hidroxido de sédio e hidréxido de calcio ja
foram testados nesta rota quimica (KELLY, JACKSON, 2002).

O mecanismo da condensacéo aldolica entre o furfural e acetona catalisada por
hidroxido de sodio é formado por diferentes etapas, como € observado na Figura 9.

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

em elétrons denominada enolato (carb&anion). Este ion € estabilizado pela

deslocalizacdo de carga em direcdo ao oxigénio eletronegativo representado pelas
estruturas de ressonancia. A seguir, o carbanion ataca o carbono da carbonila do
furfural, formando um composto instavel oxianion que fixa o préton da adgua. H4 um
ataque do ion hidroxila formada em um atomo hidrogénio formando um carbanion
que é estabilizado com a formac&o de uma dupla, formando o composto 4-(2-Furil)-

3-buteno-2-ona e regenerando a base hidroxila(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: Esguema mecanistico de condensacao alddlica entre furfural e acetona em catalise bésica.

Fonte: FAKHFAKH et al., 2008.

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

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

propria autocondensacdo da acetona para formar diacetona alcool e 6xido de

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

acido furandico e alcool furfurilico. As reacOes estdo apresentadas na Figura 10

(FAKHFAKH et al., 2008).
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Figura 10: Reacdo de Condensacdao alddlica, reacdo de autocondensacao de acetona e reacéo entre
duas moléculas de furfural.

A hidrogenacdo é uma reacdo entre o gas hidrogénio e compostos organicos,
ocorrendo insercdo de atomos de hidrogénio na molécula organica. A reacdo €
importante na remoc¢ado de atomos de enxofre, oxigénio e nitrogénio em compostos
contendo heteroatomos presentes em uma mistura de combustivel. Durante o refino
de petréleo é comum a realizacdo de tratamento de fracbes de petrdleo com
hidrogénio, embora tenha altos custos relacionados aos tratamentos de derivados de

petréleo.

Na reacdo de hidrogenacao sao utilizados catalisadores metalicos, de modo
que o material tenha sitios ativos para promover a quebra da ligagdo da molécula de
hidrogénio e adsor¢cdo quimica de hidrogénio. Alguns metais largamente utilizados
na hidrogenacdo de compostos organicos sao paladio, platina, niquel, ruténio, rédio,
etc.
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Huber, Dumesic e colaboradores publicaram em 2005 um trabalho referente a
producdo de n-alcanos liquidos por uma rota quimica baseada a partir de
carboidratos de biomassa lignoceluldsica (Huber et al., 2005). Este trabalho é o
primeiro usando uma combinacdo sequencial de reacfes de hidrdlise/desidratacao
de polissacarideos, condensacdo alddlica e hidrogenacdo, formando uma rota
quimica atraente, aplicada na formulacdo de combustiveis automotivos. A
desidratacdo foi realizada por catalisadores acidos, a condensacao aldolica por
catalisadores sélidos basicos e desidratacdo/hidrogenacdo por catalisadores de
metais nobres suportados. A principal ideia do bioprocesso é a utilizacdo de um
reator catalitico de quatro fases com uma entrada para cada item: reagentes
organicos em meio aquoso, hexadecano, gas hidrogénio e catalisador. O
hexadecano torna a fase organica mais hidrofébica removendo as espécies
hidrofébicas (produtos) do catalisador antes de haver a formacdo de coque no

mesmo (HUBER et al., 2005).

Na sequéncia de trabalhos relacionados a rota quimica, West, Dumesic e
colaboradores empregaram um sistema bifasico, utilizando tetraidrofurano (THF)
com objetivo de separar os produtos sollveis no meio organico e insollveis em
agua. O cloreto de sédio € usado para diminuir a miscibilidade entre as fases
organica e aquosa (WEST et al., 2008). Entretanto, diante do uso do solvente
organico e quantidade de agua no processo, o sistema bifasico ndo foi a melhor
alternativa para producéo dos n-alcanos lineares. Constatou-se também a formacao
de acidos organicos que podem neutralizar o catalisador basico (WEST, LIU et al.,
2008).

Esta rota inclusive foi testada com trés catalisadores diferentes usados em
cada etapa. Inicialmente, os carboidratos foram hidrolisados na presenca de HCl e
transformados em hemicelulose e oligbmeros de xilose. Na sequéncia os acucares
foram desidratados para formar o furfural. A reacdo de condensacado alddlica entre
furfural e acetona, seguida da hidrogenacao dos intermediarios formados produziram
n-alcanos. A reacdo de condensacdo aldodlica foi catalisada por NaOH levando a
excelentes rendimentos, porém um catalisador homogéneo ndo é facilmente
reutilizado, sendo dificil a separacdo do meio reacional. Os catalisadores testados
em reagbes de hidrogenacdo foram Pd/Al,O3 e Pt/NbOPO, . A sequéncia do

processo envolvido esté ilustrada na Figura 11 (WEST et al., 2008).
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Figura 11: Fluxograma de processo simplificado da combinacdo das reagbes de hidrolise,
condensacédo aldédlica e hidrogenacéo. Fonte: WEST et al, 2008.

Alguns catalisadores heterogéneos basicos avaliados em reacdo de
condensacdao aldédlica sdo os 6xidos metalicos como MgO-Al,O3 (hidrotalcitas), MgO-
ZrO, , MgO-TiO,, CaO-MgO e nanoparticulas de MgO estabilizadas com
glucosamina (KIKHTYANIN et al, 2015; FABA et al, 2013;CHEDDA et al., 2007;LI et
al, 2014). A ativacao dos catalisadores é através da adicdo de agua ao sistema. O
problema referente aos Oxidos metalicos € a diminuicdo da estabilizacédo
hidrotérmica na qual os 6xidos metalicos s&o hidrolizados transformando 6xidos (02)
em hidroxidos. As hidrotalcitas obtiveram até dois reciclos na reacdo de
condensacdao aldolica, porém tiveram queda brusca na converséao de furfural apds o
primeiro reuso. Os oxidos MgO-ZrO, e MgO-TiO, foram ativos cataliticamente , no
entanto, ndo houve caracterizagdo dos sitios basicos apdés o reuso dos
catalisadores. Além disso, alguns trabalhos ndo fazem nem mesmo a qualificacéo e
quantificacdo dos sitios cataliticos basicos antes da reacdo. Alguns resultados de

catalisadores basicos estao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados de atividade catalitica de condensacdo alddlica entre furfural e acetona em
mistura equimolar por diferentes catalisadores basicos.

Converséo Seletividade
Catalisador Raz&o massica Temperatura Furfural F-Ac F-Ac-F Referéncias
Furfural/Catalisador [°C] [%0] [%] [%0]
[mg.mg”]
MgO-ZrO,* 4 120 54 45 55 SHEN et al., 2011
MgO-Al,O5* 12 50 64 31 43 FABA et al. 2013
MgO-Zr0,? 12 50 81 14 61 FABA et al. 2013
Glucosamina-MgQ® 15 80 99 87 12 Ll et al, 2014
Hidrotalcita® 6 120 83 68 28 XU et al. 2011
Co-Al
Dolamita 11 50 80 - - O'NEILL et al. 2014
CaMg(COs),"
Hidrotalcita 5 90 80 68,9 - LIU et. al, 2010
Mg-Al°

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 acidos também foram testados em reacdo de condensacéo
alddlica. As zeolitas possuem sitios acidos de Bronsted e Lewis. Os melhores
resultados sdo os catalisadores zedlitas do tipo HBEA(25) e HBEA(37) com
conversdes de furfural de 50% a 100 °C em 2 h de reagao. No entanto, teve
formacdo de coque. Nao foram realizados testes de reciclo catalitico (KIKHTYANIN
et al, 2013). As zedlitas do tipo MWW apresentaram atividade catalitica nas mesmas
condi¢des operacionais, o melhor catalisador foi MCM-22 que teve conversdes 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
cataliticas devido a formacao de “supercages”, o que nao existe nos catalisadores
MCM-36, MCM-49 e MCM-56. No entanto, todos os catalisadores tiveram drastica
diminuicdo na conversdo em reuso devido a formacdo de coque, um material
carbonaceo que ficou aderido a zedlita. Houve formacdo de um subproduto da
dimerizacdo de F-Ac dado que aos sitios acidos estdo presentes nos catalisadores.

A Figura 12 demonstra a reagao de obtencao do subproduto (F-Ac), da dimerizacao.
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Figura 12: Reacéo de dimerizacdo de F-Ac através de sitios acidos de Bronsted da zedlita.

As estruturas metal organicas (MOFs) de ferro e cobre foram testadas a 100 °C
durante 4 h, obtendo conversdes de furfural igual a 25% e 3%, respectivamente,
com seletividades ao F-Ac acima de 70% Porém, ndo foram realizados testes de
reuso (KIKHTYANIN, KELBICHOV et al, 2014).

Ainda nao existem explicacdes relacionadas a participacao dos sitios ativos de
Lewis e Bronsted de zeolitas e centros ativos de Lewis em MOFs no mecanismo
reacional da condensacdo aldolica entre furfural e acetona, embora tenham sido
realizadas caracteriza¢des dos sitios 4cidos por meio de técnicas de espectroscopia

na regido do infravermelho com acetonitrila e piridina.

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

propriedades acidas testados na condensacéo aldolica entre furfural e acetona.

7

O uso de catalisadores heterogéneos bifuncionais é uma estratégia para
sintese de produtos em reator one-pot. O metal de transicdo paladio suportado em
diferentes materiais tais como MgO-ZrO,, MgO-glucosamina, MgO-Al,O3, e CaO-
TiO,. O método de sintese do suporte em meio basico foi por co-precipitacdo e o
metal foi ancorado no suporte por impregnacdo Umida. A Tabela 3 apresenta
resultados da atividade catalitica. Na presenca de agua, os 6xidos geram a base, o
que formam sitios basicos mais ativos, porém causam uma instabilidade
hidrotérmica que prejudica o reuso destes catalisadores massicos devido a lixiviacdo
da base. Outro fator que desfavorece o uso dos catalisadores 6xidos e 6xidos duplos
€ a alta sensibilidade ao ambiente de CO, 0 que deixa o0s catalisadores desativados,
sendo que ainda também n&do existem tratamentos eficazes para regeneracao
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 sélidos testados em reacdo de condensacdo alddlica entre razdo molar
acetona/furfural 10:1 e condic¢8es reacionais de 100 °C durante 2 h.

Converséo Seletividade
Catalisador Furfural Referéncias
(Zedlitas) [%] F-Ac Fo-Ac (FAC)
*MCM-22 60 82 6,7 11,5
*MCM-22-REUSO 33 91,7 3,5 4,8
*MCM-49 55 85,4 5,4 9,2
*MCM-49 -REUSO 37 92,5 2,9 4,5
*MCM-36 34 83,7 3,2 13,1 KIKHTYANIN
*MCM-36-REUSO 5 100 0 0 etal., 2014
®HBEA(25) 20 87 5 8
°Cu-BTC 2,7 70 0 0
’Fe-BTC 26,2 71 20 1 KIKHTYANIN
°MFI 6,4 100 0 0 ,KELBICHOV
"BEA 29 83 55 11,5 etal., 2014
°Zedlita Y-K-Imp 50 45 35 15 KIKHTYANIN

et al., 2018

a- Razdo maéssica furfural/catalisador 7,1 ; b- Razdo massica furfural/catalisador 3,25; F,Ac representa
representa o composto 1,5-bis-(2-furanil)-1,4-pentadien-3-ona

Tabela 3: Resultados de atividade catalitica em reacdo de condensacgéo alddlica entre furfural e
acetona em mistura equimolar durante 24 h.

Catalisador Temperatura Conversédo Seletividade Referéncias
[°C] Furfural F-Ac  F-Ac-F
[%] [%] [%]
Pd-MgO-ZrO,? 120 98 35 62 BARRETT et al, 2006
Pd-MgO-Zr0,? 50 58 31 24 BARRETT et al, 2006
Pd-MgO-Al,05° 50 54 12 3 FABA et al. 2013
Pd-MgO-ZrO," 50 73 29 30 FABA et al. 2013

a)razdo massica furfural/catalisador igual 3,8 e b) razao massica furfural/catalisador igual 12

A silica mesoporosa pode ser utilizada como suporte para funcionalizacdo de
diferentes espécies basicas, servindo como catalisador heterogéneo na rota quimica
que envolve a combinacdo das reacdes de hidrdlise, condensacédo aldolica e

hidrogenacéo para producéo de n-alcanos na faixa de 8-13 atomos de carbono.

3.3  Materiais mesoporosos ordenados



24

Os catalisadores sélidos podem ser formados por materiais porosos naturais ou
sintéticos. Segundo IUPAC, os sdlidos porosos sédo classificados de acordo com o
diametro dos poros como: (a) microporosos (diametro<2nm), (b) mesoporosos

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

As zedlitas sdo uma classe de materiais microporosos que sao comumente
aplicados como adsorventes, catalisadores e suportes cataliticos, apresentando
estreita faixa de tamanho de poros. Devido ao pequeno tamanho de poros, seu uso
é restrito a sintese de compostos com tamanho relativamente pequeno (DAVIS,
2002). Diante disso, iniciou-se o desenvolvimento de materiais com maior tamanho

de poros para aplicacdo em processos quimicos mais especificos.

A silica mesoporosa € bastante estudada e utilizada por causa de suas
caracteristicas peculiares. A silica é um composto inorganico o qual possui alta
estabilidade térmica e quimica. Além disso, possui uma alta area superficial
especifica (~1000 m?/g) e diametro de poros grande que varia entre 2 e 50 nm
(KING, KELLY, 2002).

Os materiais mesoporosos ordenados da familia M41S, materiais
desenvolvidos pela Mobil Oil Company, representam uma classe de materiais de
silica nanoestruturada. Esses materiais possuem uma estrutura ordenada de poros
que possuem tamanho de didametro na faixa 2 — 10 nm, além de exibir paredes de
silica amorfa. A Figura 13 exibe trés tipos especificos destes materiais: (a) MCM-41
(estrutura mesoporosa hexagonal), (b) MCM-48 (estrutura cubica) 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 € conhecida como Santa Barbara
Amorphous (SBA). Um tipo especifico € 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
comunicacao entre os mesoporos e paredes mais espessas do que MCM-41. Por
essas caracteristicas, os materiais mesoporosos ordenados de SBA-15 tém maior
estabilidade térmica e hidrotérmica comparado ao MCM-41 (GALARNEAU, 2008).
Naturalmente, tém surgido outros tipos de materiais mesoporosos de silica. A

Tabela 4 lista alguns destes materiais.

Tabela 4: Tipos de materiais mesoporosos e seu arranjo.

Mesofase Estrutura
MCM-41 Hexagonal (p6)
MCM-48 Cubica (la3d)
MCM-50 Lamelar
FSM-16 Hexagonal (p6)

SBA-1 Cubica (Pm3n)
SBA-3 Hexagonal (p6)
SBA-15 Hexagonal (p6)
SBA-16 Cubica (Im3m)
FDU-12 Cubica (Fm3m)
AMS-8 Cubica (Fd3m)

Fonte: ZHAO, 2004

A sintese de materiais mesoporosos envolve 0 uso de surfactantes que sao
agentes direcionadores de estruturas. O agente direcionador estrutural (template)
possui espécies organicas que interagem com espécies de o6xidos de silicio,
formando um tipo de silica mesoporosa. Alguns templates sdo considerados
anfifilicos. As moléculas possuem duas regifes diferentes: a cabeca polar
(hidrofilica) e a cauda apolar (hidrofébica). A Tabela 5 lista alguns tipos de
surfactantes que podem ser idnicos ou neutros. Os surfactantes ibnicos podem ser

catibnicos, anidbnicos e anfoteros.
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Tabela 5: Tipos de surfactantes ibnicos e neutros.

TIPOS/Anidnicos Exemplos Estrutura
Anidnicos
Sulfatos Alquil Sulfatos (R-O-SO3 Na")
Sulfonatos Dodecil benzeno sulfonato de o
sodio CioH zs@*:‘:ﬂ’l"f
(0]
Fosfatos Dimetil-éter de acido HaC-0O)
tetradecil fosfonico H;C-O> E_CH Hao
Catibnicos
Sais de Alquilaménio  Brometo de Hexadecil trimetil Hsc\E-"_/CH;
amonio om,
Neutros
Polioxietileno- Plurdnico P123

Polioxipropileno Hok/o}\l/\o:H\x/OL
n m n

Em solucdo, a concentracdo de surfactantes pode formar agregados

moleculares chamados micelas apresentado na Figura 14. A concentragdo minima
na qual se inicia a formacdo de micelas se chama concentragcdo micelar critica
(CMC) (PALMQVIST, 2003).

Caudado
surfactante Cabega do
\ surfactante
J) /\/'
t —»
o
Unidades de Micela

surfactantes

Figura 14: Esquema de formacdo de uma micela de um surfactante (formado por cabeca e cauda)
em meio aquoso. Fonte: SHARMA, 2015.

A formacdo de micelas é proveniente da diminuicdo da area de contato entre
as cadeias hidrocarbonicas (cauda apolar) do surfactante e a agua (polar). A
formacdo do agregado leva o surfactante a uma situacdo onde as cabecas
hidrofilicas estdo muito préximas umas das outras, gerando repulsdo eletrostatica
gue se opOe ao processo de micelizacdo. Neste contexto, os contra-ions (do proprio
surfactante ou de aditivos) desempenham um papel fundamental, blindando a carga
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do agregado e diminuindo o potencial elétrico e a repulsdo entre as cabecas das
moléculas (SCHENATO, 2003).

Os surfactantes sdo moléculas organicas de grande dimens&o. E o caso do
surfactante i6nico Brometo de Hexadeciltrimetilamoénio (CTAB). Em uma dada
concentracdo micelar critica, forma as micelas, espécies que se arranjam préximas
umas das outras formando um ordenamento cilindrico. E importante ressaltar que
outros tipos de surfactantes podem formar micelas esféricas ou outros
ordenamentos (PEREZ-SANCHEZ, 2013).

Os surfactantes, em particular, os idnicos haleto de alquiltrimetil amoénio de
cadeia longa na forma de cristal-liquido do tipo liotropico conduz a formacdo de um
compoésito mesoestruturado ordenado durante a hidrdlise e condensacdo de
precursores de silica. Os materiais mesoporosos sédo obtidos com subsequente
remocao do surfactante por extracdo acida ou calcinacdo (HOFFMANN, 2006).

Em 2004, Kubota e colaboradores mostraram que materiais mesoporosos
MCM-41 recém-sintetizados com surfactante CTAB estavam ocluindo 0s seus poros.
Além disso, 0os materiais apresentavam propriedades basicas devido a grande
guantidade de arranjos (SiO3)SIO” terminais onde o direcionador molecular era o
grupo organico CTA" do surfactante. A Figura 15 dilustra um esquema da silica
MCM-41 com seus poros ocluidos pelo template CTAB.

Martins e colaboradores (2004, 2006) por meio das técnicas de RMN de ?°Si e
XPS na regido O1S demonstraram que os sitios ativos eram anions siloxi (SiO’), e
como 0s mesoporos estavam ocluidos, a reacdo ocorria apenas na entrada dos
poros. Esse material foi aplicado em catalise sendo sugerido que a atividade
catalitica ocorre devido aos sitios ativos anions =SiO" terminais localizados préximos
a entrada dos poros. Martins e colaboradores (2006) publicaram um estudo
aplicando o material em reacéo de condensacao de Knoevenagel entre benzaldeido
e cianoacetato de etila, mostrando atividade catalitica. Fabiano e colaboradores
(2010) testaram a MCM-41 com poros preenchidos com CTAB em reacdo de
transesterificagdo de 6leo de canola com metanol, provando alta conversédo de 6leos
vegetais em biodiesel devido a presenca desses anions siloxi na superficie do

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

Tendo em vista as diferentes interacdes que podem ocorrer entre 0s
compostos inorganicos formadores da silica mesoporosa e os surfactantes, a Figura
16 mostra o esquema simplificado dessas interacdes. Se a reacdes de sintese
ocorrem em meio basico, as espécies de silica estdo na forma anibnica; os
surfactantes tal como sais de aménio quartenario (cabega positiva) podem ser
usados para que haja interacdo eletrostatica entre o template e o precursor da silica.
No entanto, em reacdes em meio acido, € necessario utilizar um ion X (haleto) para
haver interacdo eletrostatica entre o surfactante e o precursor. Quando a carga do
surfactante (cabeca) é negativa, em meio basico, € necessario utilizar um
intermediador fon M* para que tenha interacdo eletrostatica. Quando utilizados
surfactantes neutros, o tipo de ligacao entre o template e a fonte de silica se da por
ligacdo de hidrogénio (HOFFMANN et al, 2006).

Copolimeros em bloco, tal como O6xido alquil de polietileno e copolimeros
plurébnico em tri-bloco tém sido eficientes surfactantes neutros para sintese de silica
mesoporosa, pois possuem disponibilidade comercial, baixo custo, ndo séo toxicos e
tém caréater anfifilico. Estes templates sdo importantes para obtencédo de materiais
com morfologias adequadas para melhor controle da composic¢éo, estruturas do poro
e porosidade (ZHAO, 1998).

A estrutura da molécula do surfactante copolimero neutro P123 é formada por
poli(oxido de etileno)-poli(oxido de propileno)-poli(éxido de etileno) (POE-POPy-
POE,). O valor de x afeta a estrutura das paredes e y esta relacionado com o

tamanho dos poros do material. A estrutura é anfifilica, uma vez que possui um
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namero de hidrofilicidade gerado pelos Oxidos de etileno e hidrofobicidade pelas
unidades de oOxido de propileno. A estrutura do copolimero é apresentada pela

Figura 17:

Figura 16: InteracBes entre surfactante(S) e o fonte de silica(l) em meio basico(a,c), acido(b,d) e
neutro. M é um contra-ion com funcao de intermediador. Fonte: HOFFMANN, 2006.

CHy

Oxido de Etileno d Oxido de Etileno
e

Propileno

Figura 17: Unidade basica de um copolimero em bloco formado por etileno e propileno.

No copolimero Plurénico P123 a letra “P” indica que as micelas no seu interior
estdo na forma de bastdo (paste) e o codigo numérico define os parametros
estruturais. Os primeiros dois digitos sdo referentes a massa molecular do bloco de
oxido de propileno. Estima-se a massa molecular do polimero em unidade de

Daltons. Os numeros 12 devem ser multiplicados por 300, resultando em 3600 Da
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de 6xido de propileno. O ultimo digito representa o teor em peso do bloco 6xido de
etileno. O nimero 3 significa 30% (m/m) de 6xido de etileno (KABANOV, 2002).

Os copolimeros em solugdo também formam micelas, pois tendem a se
organizar quando solubilizados em determinados solventes. Quando alcancado o
ponto de neblina através de aquecimento, ocorre a separacao de fases, as micelas
formam uma coroa da micela no poli (6xido de etileno) sendo hidrofilica e um ndcleo
no poli(éxido de propileno) sendo hidrofébica. Ao adicionar o precursor de silica
havera inicialmente afinidade com o nucleo, com posterior deslocamento para a
coroa da micela com a condensacao. Entdo forma-se um material estruturado. Os
templates formados por surfactantes copolimeros em triblocos s@o responsaveis por
formar um tipo especial de silica mesoporosa SBA-15. A sintese € em meio acido
(HOFFMANN, 2006).

As silicas mesoporosas ordenadas podem ser formadas por dois mecanismos
diferentes: O primeiro tipo de mecanismo é chamado de direcionador cooperativo da
fase de cristal liquido demonstrado pela Figura 18a- onde a fase liquida cristal é
formada com adicdo de baixa concentracdo de surfactantes juntamente com uma
fonte de silicio, formando estrutura bem definida (MONNIER et al, 1993). O segundo
mecanismo é nomeado agente direcionador na fase de cristal liquido, representado
pela figura 18b — primeiro formam-se as micelas com alta concentragdo de
surfactante sob determinadas condicbes de temperatura e pH, formando uma fase
cristal liquido liotrofico. Apoés isso, a fonte de silica, normalmente tetraetilortosilicato
(TEOS) ou Tetrametilortosilicato (TMOS) é adicionada junto as micelas para

posterior formacéao da estrutura da silica (ATTARD et al, 1995).

A estrutura da silica mesoporosa é formada por unidades tetraédricas SiO4
distribuidas aleatoriamente e unidas por pontes de siloxanos (Si-O-Si) e grupos
silandis (Si-OH) na superficie. Esses grupos podem ser modificados por diversas

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

3.4 Silica hibrida organica-inorgéanica

Os materiais hibridos organicos - inorganicos podem ter efeitos sinérgicos, isto
€, combinar as caracteristicas associadas a cada tipo de material, aproveitando
melhor as propriedades de cada componente. Ndo somente o0 somatério das
individualidades € importante, mas também a natureza quimica dos segmentos
organicos e inorganicos, do tamanho e da morfologia dos correspondentes dominios

podendo ter uma contribuicdo multifuncional (JOSE, PRADO, 2005).

Os materiais hibridos apresentam propriedades interessantes como elevada
area superficial, estabilidade térmica e mecanica, além de facil sintese. A estrutura
pode ser projetada e controlada em nivel molecular. O material hibrido pode ser

funcionalizado de acordo com a aplicacéo especifica.

Os materiais hibridos s&o classificados em trés classes quanto a interagéo e a
natureza da ligacdo quimica entre os compostos organicos e inorganicos (JOSE,
PRADO, 2005):
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Classe I: Interacéo entre 0os compostos organicos e inorganicos por ligacéo de
hidrogénio, forcas de Van der Walls, eletrostéticas ou ligagdes ibnicas;

Classe II: Interacdo entre 0os compostos organicos-inorganicos por ligacéo

covalente ou ibnico-covalente;

Classe lll: Combinacgao entre os dois tipos de interagdo descritos nas classes |

e ll.

O material hibrido organico-inorganico é formado por um composto inorganico,
por exemplo a silica, e um composto organico funcionalizante como substituintes
organosilanos com grupos funcionais desejados, sendo quimicamente ligado a
superficie do composto inorganico através de reacdo de sillacdo. A Figura 19
apresenta um conjunto de compostos organosilanos, também chamados de agente
sililantes, que podem ser funcionalizados na matriz inorganica da silica (SHARMA et
al., 2015).

Si(OMe)s_~_O_<]

Si(OMe)3._~_-SH l

\ 0]
Si(OMe)3_~_Cl /
Si(OM NH
N Silica (OME)s A
Organofuncionalizada -«—
Si(OMe)s .z _»
T \ Si(OMe)s~_">pph,
H / , H
Si(OMe)3_~__N._OCHj SIOMe)s ANy,
g Si(OMe)s_~
o)

Figura 19: Agentes sililantes usados na funcionaliza¢éo da silica. Fonte: SHARMA, 2015.

Os compostos organicos com funcdes aminas sdo bases de Lewis e de
Bronsted. O 1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) € uma base forte com valor de
pKa do acido conjugado igual 26. (SCHROEDER et al. 1995) O TBD tem sido usado
na catélise em algumas reagfes organicas, por exemplo, na reagdo de Henry, na

reacao de Michael e reacédo de Horner-Wadsworth-Emmos, Claisen-Schimidt e entre
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benzaldeido 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 silica mesoporosa e empregada na transesterificacdo de Oleos
vegetais para producédo de biodiesel, obtendo excelentes rendimentos (LIMA et al.,
2014). O 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) possui um grupo amino primario,
enquanto que a piperazina tem estrutura ciclica com a presenca de dois grupos
aminos secundarios. Elas possuem valores de pKa do acido conjugado igual a 10,5
e 9,8 respectivamente. Ambas ja foram aplicadas em reacdes de condensacédo de
Knoevenagel (RANA et al., 2017; SHANMUGANATHAN et al., 2010) e também na
captura de dioxido de carbono (DAS et al.,2016). A Figura 20 mostra as estruturas
quimicas dos compostos organicos APTES, PIP e TBD os quais possuem bom
potencial para serem funcionalizados em silica e aplicados como catalisadores

bésicos em reagfes quimicas.
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Figura 20: Estruturas quimicas de compostos amino-orgéanicos (a)APTES, (b)PIP e (c) TBD.

A silica possui grupos silandis com caracteristicas levemente acidas, permitem
com gue a estrutura seja modificada por compostos com fungbes organicas tais
como acidos carboxilicos, sulfonicos, alcoodis, aminas e tiois (NIKOLIC et al, 2012;
LEYDEN, COLLINS, 1980).

A modificacdo quimica da estrutura da silica para formacdo de um material
hibrido pode ser feita usando algum tipo de composto organosilano sem ou com
funcBes organicas especificas. O composto organosilano que néo tiver fungéo
organica deve reagir com outro composto com grupo organico especifico para obter

alguma propriedade caracteristica basica ou acida (SOLLER-ILLIA et al, 2002).
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A silica mesoporosa funcionalizada (material hibrido) vem se expandindo
significativamente e avancando em aplicacbes tais como sorcdo, -catalise,
cromatografia, armazenamento de gases, etc (JOSE, PRADO, 2005). O material
hibrido apresenta as caracteristicas da silica mesoporosa, por exemplo, a
estabilidade térmica e caracteristicas basicas e/ou 4cidas conferidas pelo composto

organico.

Existem duas metodologias distintas de sintese para funcionalizagéo de silica:
co-condensacédo e poés-sintese (BRUWHILER, 2010, HOFFMANN et al, 2006).

3.4.1 Meétodo de co-condensacédo (Sintese direta)

Este método de preparo € baseado na formacdo da silica mesoporosa
concomitantemente a funcionalizacdo com o agente sililante. A Figura 21 representa
um esquema do método e da estrutura funcionalizada. Este método consiste em
fazer uma adicdo sequencial da fonte de silica e do agente sillante que € um

composto organosilano (R'O)sSiR.

As micelas sdo preparadas a partir da adicdo do surfactante em meio aquoso.
Em seguida, sdo adicionados a fonte precursora de silica tetraalcoxissilanos
(RO)4Si, podendo ser o TEOS ou TMOS junto com agente sililante. Os materiais
hibridos preparados possuem ligacdes covalentes entre 0s compostos organicos e
inorganicos (HOFFMANN et al, 2006).

Em geral, teoricamente, este método envolve uma maior funcionalizagédo
dentro dos poros da estrutura mesoporosa; o agente sililante também pode participar
da hidrélise e condensacao da silica mesoporosa, consequentemente, pode ser que
somente os grupos funcionais organicos do préprio composto estejam mais livres,
evitando o bloqueio dos poros e facilitando a difusdo molecular (HOFFMANN et al,
2006).

Em teoria, a sintese por este método deixa 0Ss grupos organicos
homogeneamente distribuidos (BRUWHILER, 2010). Entretanto, a adi¢cdo dos
compostos organosilanos com fungdes organicas pode formar uma estrutura

totalmente desordenada ou alterar o tipo da estrutura mesoporosa da silica.
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Figura 21: Método co-condensagdo para organosilanos terminais do tipo (R'O);SiR. R=grupos
funcionais orgénicos. Fonte: HOFFMANN et al., 2006.

Normalmente, o teor de grupos organicos funcionais presentes na silica ndo pode
exceder em 40% em mols em relacdo ao total do material. Portanto, a quantidade
dos grupos organicos ancorados na parede dos poros é geralmente menor do que
corresponderia para uma dada concentragdo inicial da mistura de reacdo
(HOFFMANN, et al., 2006). Essas observacdes podem ser explicadas pelo fato do
aumento da proporcdo de agente funcionalizante (R'O)3SiR na mistura de reacéo
favorecer as reacdes de condensacdo. As taxas de condensacdo e hidrélise de
diferentes precursores € um problema constante, entdo, a distribuicdo homogénea
de diferentes grupos organicos na estrutura ndo pode ser garantida.

A remocédo do surfactante por este método ndo pode ser feita por calcinacéo,
pois pode remover 0s compostos organosilanos ligados covalentemente a estrutura
inorganica do material. O método de remocao do surfactante é a extracdo acida que

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

A silica mesoporosa funcionalizada com grupos acidos sulfénicos foi
sintetizada pelo método de co-condensacdo e empregada em reacdo de
desidratacéo de glicerol em fase gasosa. Bons resultados de conversao de glicerol

e seletividade a acroleina foram atingidos a temperatura igual a 300 °C. Em reacdes



36

em temperatura superior houve desativagéo do catalisador por formacao de coque e
perda de sitios ativos por decomposicéo térmica (DALLA COSTA et al., 2016).

3.4.2 Meétodo de pos-sintese (Grafting)

O método é baseado na funcionalizacdo de compostos organosilanos na
superficie da silica. Inicialmente, prepara-se a silica pura e depois reage o material
com o0 agente sililante. A principal modificagdo consiste na reacdo entre 0s
compostos organosilanos [(R’O)sSiR], possuindo ou ndo grupos organicos funcionais
e 0s grupos silandis livres da superficie dos poros da silica mesoporosa, formando
ligacbes covalentes entre 0 composto organico e inorganico. A Figura 22 mostra o

esquema do método e da estrutura funcionalizada.

Figura 22: Método pés-sintese envolvendo a silica e o agente sililante do tipo (R'O)3SiR. R=grupos
funcionais. Fonte: HOFFMANN et al, 2006.

Uma caracteristica do emprego deste método € que a silica mesoporosa pode
ser preparada em grande quantidade para ser funcionalizada. Em geral, outro
aspecto é que a estrutura mesoporosa se mantém organizada mesmo apos a
formacao do material hibrido. Em contrapartida, ha um emprego de maior nimero de
etapas de sintese do que no método de co-condensacdo. Além disso, o agente
sililante ao ser adicionado e adsorvido na silica reduz a porosidade do material
dependendo do tamanho do composto organosilano funcionalizado. Este método

induz a uma reacao preferencial do agente sililante na abertura e na superficie
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externa dos poros. Em consequéncia, pode haver uma distribuicdo ndo homogénea
dos compostos organicos dentro dos poros e canais, inclusive em menor grau de
ocupacdo (BRUWHILER, 2010).

Para que ocorra funcionalizacdo mais eficaz é necessario haver ativacao dos
grupos silanodis da silica mesoporosa a fim de facilitar a ligacdo com os compostos
organosilanos (agente sililante). Dessa maneira, € necessaria a eliminacdo das
moléculas de agua presentes por meio de aquecimento na faixa de 100 °C a 200 °C.
A carga térmica acima desta temperatura pode levar a condensacao dos grupos
silandis, formando grupos siloxanos e diminuindo a reatividade da superficie da
silica (ILER, 1979).

A silica mesoporosa ordenada pode ser funcionalizada por duas rotas
diferentes considerando a sintese direta (QUINTANILLA et al., 2006).

Na rota homogénea, no primeiro momento prepara-se um produto pela reacao
entre composto organosilano e outro composto organico com funcédo organica
desejada, depois ancorar o agente sililante com funcdo organica no composto
inorganico. A rota heterogénea, o primeiro momento serve para ancorar 0 cComposto
organosilano na superficie do composto inorganico. Apds isso, outro composto
organico funcional é adicionado ao produto para formar um material hibrido com
funcdo desejada (QUINTANILLA et al., 2006).

Os materiais de silica mesoporosa tipo SBA-15 e MCM-41 com 2-
Mercaptopiridina foram funcionalizados através dos dois tipos de rotas. A rota
homogénea possui melhor eficiéncia na adsorcdo de mercuario, uma vez que teve

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

A silica mesoporosa MCM-41 foi funcionalizada com o composto DL-Alanina.
O catalisador foi empregado em reacdo de Knoevenagel entre furfural e
acetilacetona. O catalisador teve boa atividade catalitica, sendo reciclado por quatro
vezes (APPATURI et al., 2017).

Os catalisadores com propriedades basicas bem definidas pode ser uma
excelente estratégia para uso em reacdo de condensacao alddlica entre furfural e
acetona. A silica mesoporosa funcionalizada com grupos organicos nitrogenados

possui grande potencial catalitico, uma vez que tem sitios basicos bem definidos e
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escolhidos de acordo com composto organico desejado e 0 método de

funcionalizagéo.
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes empregados na sintese de catalisadores e nos testes cataliticos
estdo especificados na Tabela 6. Os reagentes foram adquiridos do fornecedor
Sigma-Aldrich.

Tabela 6: Lista de reagentes utilizados na pesquisa.

Reagentes/Purificacéo

Brometo de Hexadeciltrimetil Aménio >98%
Hidroxido de Sodio >98%
3-Aminopropiltrietoxisilano 99%
Piperazina 99%

Acido Cloridrico 37%
Tetraetilortosilicato 98%
3-Cloropropiltrietoxisilano 95%
1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno 98%
Hidreto de Sédio 90%
Carbonato de Sodio >99,5%
Acetona >99,9%

Furfural 99%

Metanol 99,9%

Etanol 99,5%

Hidroxido de Amoénio 28-30%
Plurénico P123 M,, 5800
Tetraidrofurano 99,9%

Acido Cloridrico 37%

Acetato de Etila 99,8%
4-(2-Furil)-3-buten-2-ona 95%

4.2 Sintese de catalisadores

Inicialmente, os materiais mesoporosos tipo MCM-41 e SBA-15 foram
sintetizados puros, isto €, sem a presenca de compostos com fungcdes organicas

imobilizados na matriz inorganica.
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Os catalisadores formados por silica mesoporosa do tipo MCM-41 e SBA-15
foram funcionalizados com grupos organicos nitrogenados APTES, PIP e TBD
através de dois métodos: co-condensacdo e poés-sintese. 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-condensacdo. Na
sequéncia, outros dois catalisadores MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS) foram

preparados pelo método pés-sintese.

421 MCM-41 puro

O material foi preparado de acordo com o seguinte procedimento: 1 g (2,74
mmol) de CTAB foi misturado a uma solucdo de 3,5 mL de hidroxido de sédio 2
mol/L e 240 mL de &gua, inseridos em um baldo equipado com sistema de refluxo,
sendo a mistura aquecida a 80 °C com agitacdo magnética durante 30 min. Na
sequéncia, 5 mL (22 mmol) de TEOS foram adicionados a essa solucao resultante a
qual foi agitada vigorosamente por 2 h a 80 °C sob atmosfera de nitrogénio. Apos
esta etapa, a solucdo foi filtrada, e o solido lavado com agua e metanol. A etapa
seguinte foi a remocao de surfactante do sdlido por extracdo acida com solucéo de
0,3 mL de acido cloridrico concentrado e 100 mL de metanol em aparelho Soxhlet
durante 24 h a 60 °C. Na sequéncia, o material foi imerso em solucéo de carbonato
de sédio em metanol por 24 h a 60° C. Logo apds, o material foi novamente lavado
com agua deionizada e metanol. Finalmente, o sélido 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
extracdo &cida, ou seja, apés a reacdo a 80 °C durante 2 h, o material foi

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

422 SBA-15 puro

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

surfactante Plurdnico P123 foi solubilizado em 125 g de &cido cloridrico 2 mol/L a 40
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°C durante 5 h. Na sequéncia, foi adicionada gota a gota 8 mL (35 mmol) de TEOS
ficando a mistura sob agitacdo durante 22 h a 40 °C. Apdés isso, o material foi
envelhecido a 90 °C por 24 h sob condicao estatica, sendo depois o sélido filtrado e
seco a 60 °C por 24 h. O surfactante ainda presente no solido foi removido por
extracdo 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 Sintese dos catalisadores funcionalizados pelo método de co-
condensacao

Trés materiais de silica mesoporosa MCM-41 foram funcionalizados
denominados MCM-41-APTES, MCM-41-PIP e MCM-41-TBD. Outros trés materiais
de silica mesoporosa SBA-15 foram funcionalizados denominados SBA-15-APTES,
SBA-15-PIP e SBA-15-TBD.

4.2.3.1 MCM-41-APTES

A relacdo molar de reagentes para sintese 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.

(|)/\CH3
H3C/\O—S|i\/\/NH2
HyC~ O

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 o0 seguinte procedimento de sintese:
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misturou-se 1 g ( 2,74 mmol) de surfactante CTAB em 3,5 mL de solucdo de
hidréxido de sodio 2 mol/L e 240 mL de &gua, com agitacdo durante 30 min em
aguecimento a 80 °C. Em seguida, adicionou-se 5 mL (22 mmol) de TEOS e 1,08
mL (5,75 mmol) de 3-Aminopropiltrietoxisilano de maneira rapida e sequencial em
solugcdo que ficou sob agitacdo durante 2 h a 80 °C. Na sequéncia, o sélido foi
filtrado e lavado com &gua e metanol A extracdo &cida do material foi realizada em
extrator soxhlet com uma solucdo de 0,3 mL de acido cloridrico e 100 mL de metanol
durante 24 h a 60 °C. O material foi colocado em solucdo de carbonato de sédio em
metanol a 60 °C durante 24 h. O material resultante foi lavado com &gua deionizada
e metanol, sendo depois seco a 70 °C por 12 h (HUH et al., 2003).

Outros trés materiais preparados foram modificados em relagdo ao primeiro
material MCM-41-APTES(1). O segundo material sintetizado MCM-41-APTES(2)
mudou-se o tempo de extracdo acida para 6 h. O terceiro material MCM-41-
APTES(3) foi modificado em relacdo ao primeiro, ndo havendo as etapas de
remocé&o do surfactante CTAB e neutralizagéo. 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 sintese de
MCM-41-APTES(2).

A Tabela 7 mostra resumidamente o tempo de extracdo acida e a quantidade

de agente sililante adicionada em cada material preparado.

Tabela 7: Materiais MCM-41 funcionalizados com APTES em diferente tempo de extracdo e
quantidade de agente sililante

Catalisador Tempo Agente sililante

extracdo acida[h]  [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

4.2.3.2 MCM-41-PIP

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

inicialmente foi preparado o agente sililante para depois esse ser funcionalizado na
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matriz de silica. O procedimento de sintese foi baseado na funcionalizacdo de
dialquil-aminopiridina em silica mesoporosa (CHEN et al, 2005).

A primeira etapa de preparacgao do agente sililante envolveu a reacéo entre o 3-
Cloropropiltrietoxisilano e piperazina. Uma solu¢cdo de 1,88g (21,86 mmol) de
piperazina em 35 mL de THF foi adicionada gota a gota a uma suspensao de 0,889
(36 mmol) de hidreto de sédio em 15 mL de THF a 0 °C (banho de gelo). A solucao
resultante foi agitada por 2 h a temperatura ambiente. Uma solucéo de 5,5 mL (23
mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi introduzida na solugao
resultante a 0 °C e a mistura foi agitada por 24 h a 70 °C sob refluxo. Ao final, o
sélido foi filtrado da mistura reacional, formando o agente sililante para ser
funcionalizado na silica. A Figura 24 mostra um esquema da primeira etapa do
preparo do material.

Figura 24: Formacéao do agente sililante com piperazina.

Apos a formacado do agente sililante iniciou-se a segunda etapa de sintese do
material que envolve a formacdo dos mesoporos e funcionalizagdo do agente
sililante na silica, concomitantemente. A relacdo 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
hidréxido de sodio 2 mol/L e 240 mL de agua deionizada seguido de agitacdo por 30
min a 80 °C. Na sequéncia, 5 mL (22 mmol) de TEOS e 5,8 mmols de agente
sililante foram adicionados ao meio contendo as micelas. A reacédo foi agitada
vigorosamente a 80 °C por 2 h, seguida de filtracdo do solido formado. O material foi

lavado com agua e metanol. A remocdo do surfactante no solido foi realizada por
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extragdo acida em aparelho de soxhlet com uma solugdo de 0,3 mL de &cido
cloridrico em 100 mL de metanol durante 24 h a 60 °C. Ap0s a extragdo, o material
foi colocado em solucédo de carbonato de sédio em metanol para neutralizacdo do
acido durante 24 h a 60 °C. Em seguida, o material foi lavado com agua deionizada
e metanol. O solido foi seco em estufa a 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 silica
(CHEN et al, 2005).

A primeira etapa de preparacao do agente sililante envolveu a reacao entre o 3-
Cloropropiltrietoxisilano e TBD. Uma solu¢cdo 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
suspensao de 0,88 g (36 mmol) de hidreto do sédio em 15 mL de THF a 0 °C (banho
de gelo). A solucdo resultante foi agitada por 2 h a temperatura ambiente. Uma
solucdo de 5,5 mL (23 mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi
introduzida a solucéo resultante a 0 °C. Na sequéncia, a mistura reacional foi agitada
por 24 h a 70 °C sob refluxo. Ao final, a solucao foi filtrada, sendo que o sélido
formado o agente sililante pronto para ser funcionalizado na silica. A Figura 25

apresenta o esquema da primeira etapa de sintese do material.

NaH

Cl” >""Si(OEt);

Si(OEt),

Figura 25: Formacao de agente sililante com TBD.

ApoOs a formacdo do agente sililante, iniciou-se a segunda etapa da sintese do

material que € a concomitante formagéo dos mesoporos e funcionalizacdo do agente
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sililante na silica. A relacdo 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
hidroxido de sédio 2 mol/L e 240 mL de agua deionizada e a solucéo resultante foi
agitada durante 30 min a 80 °C. Na sequéncia, 5 mL (22 mmol) de TEOS e 5,8 mmol
de agente sililante obtido na primeira etapa de sintese foram adicionados a solucéo
anterior. A reacéo foi agitada vigorosamente a 80 °C por 2 h, seguido de filtracdo da
solu¢do. O material sdlido filtrado foi lavado com agua e metanol. Posteriormente,
extracdo acida foi realizada em extrator Soxhlet com solu¢do contendo 0,3 mL de
acido cloridrico concentrado e 100 mL de metanol a uma temperatura igual a 60 °C
durante 24 h. A seguir, o material foi colocado em solucédo de carbonato de s6dio em
metanol durante 24 h a 60°C. Entdo, o sélido foi lavado com agua deionizada e
metanol. Finalmente, o solido foi seco na estufa a 70 °C durante 12 h (HUH et al,
2003).

4.2.3.4 SBA-15-APTES

A sintese do material teve um procedimento tipico: 4 g de surfactante Plurénico
P123 foi solubilizado em 125 g de &cido cloridrico 2 mol/L a 40 °C sob agitacédo
durante 5 h. Apés isso, foram adicionados gota a gota 8 mL (35 mmol) de TEOS
deixando a solucéo sob agitacdo magnética por 2 h a 40 °C. Na sequéncia, 1,1 mL
(5,8 mmol) de APTES foram inseridos, lentamente, a solugédo que ficou sob agitacdo
durante 20 h a 40 °C. A seguir, o meio de reacédo foi envelhecido sob condic&o
estética a 90 °C por 24 h, sendo posteriormente filtrado. O sélido foi seco a 60 °C
por 24 h. O surfactante foi removido por extracdo 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 tipico em duas etapas:
inicialmente foi preparado o agente sililante para depois esse ser funcionalizado na
matriz de silica (CHEN et al, 2005).
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A primeira etapa de preparacao do agente sililante envolveu a reacéo entre o 3-
Cloropropiltrietoxisilano e piperazina. Uma solugdo de 1,88 g (22 mmol) de
piperazina em 35 mL de THF foi adicionada gota a gota a uma suspenséo de 0,88 g
(36 mmol) de hidreto de sodio em 15 mL de THF a 0 °C (banho de gelo). A solucao
resultante foi agitada por 2 h a temperatura ambiente. Uma solucdo de 5,5 mL (23
mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi introduzida na solugao
resultante a 0 °C, sendo posteriormente agitada por 24 h a 70 °C. Ao final, a solucao
foi filtrada e o solido formado € o agente sililante pronto para ser funcionalizado na

silica.

Apoés a formacdo do agente sililante, iniciou-se a segunda etapa da sintese do
material que é a concomitante formagéo dos mesoporos e funcionaliza¢do do agente
sililante na silica. O procedimento tipico foi o seguinte: 4 g de surfactante plurénico
P123 em 125 g de acido cloridrico 2 mol/L a 40 °C durante 5 h sob agitacdo. Apds
isso, foi adicionada gota-gota 8 mL (35 mmol) de TEOS deixando sob agitacédo por 2
h a 40 °C. Na sequéncia 5,8 mmol de agente sililante com piperazina da primeira
etapa foram adicionadas a solucdo que ficou sob agitacdo magnética por 20 h a 40
°C. ApOs isso, o material passou por uma etapa de envelhecimento em condi¢cao
estatica a 90 °C por 24 h, sendo depois filtrado e seco a 60 °C por 24 h. Na
sequéncia, o surfactante presente no sdlido foi removido por extragdo 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 tipico em duas etapas:
inicialmente foi preparado o agente sililante para depois esse ser funcionalizado na
matriz de silica (CHEN et al, 2005).

A primeira etapa de preparagédo do agente sililante envolve a reagao entre o 3-
Cloropropiltrietoxisilano e TBD. Uma solucédo de 3,2 g (23mmol) de TBD em 35 mL
de THF foi adicionada gota a gota a uma suspenséo de 0, 88 g (36 mmol) de hidreto

de soédio em 15 mL de THF a 0 °C (banho de gelo). A solucédo resultante foi agitada
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por 2 h a temperatura ambiente. A seguir, uma solugcédo de 5,55 mL (23 mmol) 3-
Cloropropiltrietoxisilano em 5 mL de THF foi introduzida a solugdo resultante
anterior a 0 °C. Depois da adicao, a solucéo foi agitada por 24 h a 70 °C. ApGs isto,
a solucédo foi filtrada. O sdlido formado foi o agente sililante pronto para ser

funcionalizado na silica.

Apos a formagéo do agente sililante, iniciou-se a segunda etapa da sintese do
material que € a concomitante formagcéo dos mesoporos e funcionalizacdo do agente
sililante na silica. A segunda etapa teve o seguinte procedimento tipico: 4 g de
surfactante plurdénico P123 foi solubilizado em 125 g de acido cloridrico 2 M a 40 °C
durante 5 h. Apds isso, foram adicionados gota a gota 8 mL (35 mmol) de TEOS e a
solucdo agitada por 2 h a 40 °C. Na sequéncia, 5,8 mmol de agente sililante da
primeira etapa foram adicionados a solugéo que ficou sob agitagcéo por 20 h a 40 °C.
O material passou pela etapa de envelhecimento sob condicdo estatica a 90 °C por
24 h, sendo depois o sdlido filtrado e seco a 60 °C por 24 h. O surfactante presente
no sélido foi removido por extracdo 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 Sintese dos catalisadores funcionalizados pelo método de pés-
sintese

MCM-41 e SBA-15 puros foram preparados conforme descrito nas secdes 4.2.1
e 4.2.2. Os materiais antes de serem usados foram ativados por meio de
aguecimento a 120 °C durante 10 h. Este procedimento foi importante para remocéo
da &gua adsorvida ao material.

4.2.4.1 MCM-41-TBD(PS)

O material foi formado em duas etapas: A primeira etapa consistiu na
funcionalizacdo de composto 3-Cloropropiltrietoxisilano em MCM-41 puro. Em torno
de 3 g de MCM-41 foi suspenso em THF sob atmosfera de nitrogénio, reagindo com
4 mL (16 mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano sob refluxo por 90 min sob agitacéo.

Apods esse periodo, 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 adicdo de 3-Cloropropiltrietoxisilano foi repetido trés vezes. O material foi filtrado
e lavado em um extrator soxhlet com 200 mL de solvente diclorometano e éter
dietilico durante 20 h. Finalmente, o material foi seco, obtendo o composto MCM-41-
Cl. A Figura 26 ilustra o esquema de preparacao do material MCM-41-Cl.

Entrada N2

Adicao de 3-Cloro-propiltrietoxisilano
4 mL cada 1,5 h - (3x)

Retirada de 7 mL
etanol
(subproduto)

Adigao 3 g MCM-41
+50 mL THF

Figura 26: Sintese de MCM-41-Cl

A segunda etapa de sintese foi realizada da seguinte maneira: uma suspensao
de 400 mg (17 mmol) de NaH em 15 mL de THF foi inserida em uma baldo de fundo
redondo. Apds isso, outra solugcdo de aproximadamente 1,2 g (8,6 mmol) de TBD foi
dissolvida em 140 mL de THF e adicionada gota a gota na suspensao anterior a 0 °C
(banho de gelo). O sistema foi agitado durante 2 h a temperatura ambiente (CHEN et
al, 2005). Esta solucéo foi adicionada gota-gota a uma outra suspensédo de MCM-41-
Clem THF a 0 °C. O sistema foi agitado durante 24 h a 70 °C. O sdlido foi filtrado
da mistura e lavado em extrator soxhlet com 200 mL de solvente éter dietilico 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 sintese de MCM-41-TBD(PS).

Adicdo MCM-41-

Adicdo de 1,2 g de TBD Cl
140 mL THF \ THE
15 mL THF

400mg NaH >

Agitacdo 2 h
Temperatura

Ambiente

Refluxo 24h a 70 °C

Figura 27: Sintese 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
funcionalizacédo de 3-Cloropropiltrietoxisilano em SBA-15 puro. Em torno de 3 g de
SBA-15 foi suspenso em THF sob atmosfera de nitrogénio, reagindo com 4 mL (16
mmol) de 3-Cloropropiltrietoxisilano sob refluxo por 90 min sob agitacdo. Apds este
periodo, 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 adicdo de 3-Cloropropiltrietoxisilano foi repetido trés
vezes. O material foi filtrado e lavado em um extrator de soxhlet com 200 mL de
solvente diclorometano e éter dietilico durante 20 h. A seguir o material foi seco,
obtendo o composto SBA-15-Cl.

A segunda etapa de sintese foi realizada da seguinte maneira: uma suspensao
de 400 mg (17 mmol) de NaH em 15 mL de THF foi inserida em baldo de fundo
redondo. Outra solu¢cdo com cerca de 1,2 g (8,6 mmol) de TBD foi dissolvido em 140
mL de THF e adicionada gota a gota na suspenséo anterior a 0 °C (banho de gelo).

O sistema foi agitado durante 2 h a temperatura ambiente. Essa solucéo resultante



50

foi adicionada gota a gota a uma terceira solugcdo de SBA-15-Cl com THF a 0 °C
(CHEN et al, 2005). O sistema foi agitado durante 24 h a 70 °C. O sdélido foi filtrado
da mistura e lavado em extrator de soxhlet com 200 mL de solvente éter dietilico 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 Caracterizacao de catalisadores e produtos do teste
catalitico

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: andlise
elementar CHN, espalhamento de raios-X a baixo angulo, espectroscopia na regiao
do infravermelho, termogravimetria, fisissorcdo de nitrogénio e ressonancia
magnética nuclear de *°Si e *°C.

Os reagentes e produtos nos testes cataliticos foram avaliados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.

4.3.1 Andlise elementar CHN

A analise elementar de atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio das
amostras foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade
de Séo Paulo (USP). O funcionamento do equipamento € baseado no método de
Pregl-Dumas em que as amostras sdo sujeitas a combustdo em atmosfera de
oxigénio puro e 0s gases resultantes sdo quantificados em um detector TCD
(detector de condutividade térmica). O analisador elementar é da marca Perkin

Elmer 400 series ii.

A equacdo 1 calcula o grau de funcionalizacdo que € o percentual de atomos

de nitrogénio presentes no catalisador:

0
Lo= ANXI0 1000

massa atbmica N (1)
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O %N é o teor de nitrogénio presente no material e massa atémica N esta
relacionada com o numero total de &tomos de Nitrogénio presente no material

referindo-se ao agente sililante funcionalizado a silica.

4.3.2 Espalhamento de raios-x a baixo angulo

A aplicacdo da técnica foi realizada em laboratorio de Biotecnologia
Farmacéutica (pBiotech) no Centro de Ciéncias da Saude da Universidade Federal
do Rio de Janeiro(UFRJ). O equipamento & 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(CuKa). A distancia 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

analise foi feita variando o angulo difracédo na faixa 20 entre 0° e 5.

4.3.3 Espectroscopia naregiao de infravermelho

A analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi
realizada no laboratério de analise quimica, Instituto de Quimica na UFRJ. O
equipamento € da marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100. Os espectros das
amostras foram avaliados utilizando uma dispersdo em KBr e obtendo-se uma
pressdo de 5 ton. cm?, realizando 32 varreduras na faixa de comprimento de onda

4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™.

4.3.4 Termogravimetria

As andlises usando a técnica de termogravimetria foram feitas no Laboratorio
de Reatividade de Hidrocarbonetos e Catalise Orgéanica (LARHCO), polo Xisto
Quimica na UFRJ. A andlise 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 gés nitrogénio com fluxo volumétrico de 50 mL/min. Em
torno de 10 mg de material foi pesado para cada analise.

4.3.5 Fisissorcao de nitrogénio

As andlises de fisissorcdo de nitrogénio foram medidas no Laboratério de
Reatividade de Hidrocarbonetos e Catdlise Organica (LARHCO), no Pdlo de Xisto
Quimica na UFRJ. O equipamento utilizado foi o ASAP 2020 V304 e-serial 1200. O
nitrogénio foi adsorvido a uma temperatura de -196 °C. A analise teve como objetivo
conhecer as propriedades texturais dos materiais tais como area superficial
especifica, volume de poros e didmetro de poros. A area superficial especifica foi
estimada através da equacdo BET, utilizando pressdo relativa P/Po<0,3
(BRUNAUER, EMMET, TELLER, 1938). O volume total de poros foi calculado na
dessorcdo na pressao relativa P/Po igual a 0,984. O diametro do poro foi calculado
através do ponto de inflexdo da curva do gréfico de volume de poro cumulativo
versus diametro obtido pela equagdo BJH (BARRETT, JOYNER, HALENDA, 1951).

As amostras foram pré-tratadas a uma temperatura de 120 °C durante 6 h.

4.3.6 Ressonancia magnética nuclear de #Sj e *C

As andlises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Ressonancia
Magnética Nuclear de Solidos do Instituto de Quimica da UFRJ em equipamento
marca Bruker com frequéncia de 400 MHz com polarizacdo cruzada e rotagao
segundo o angulo méagico (CP/MAS). Para anélises em sonda com nticleo de **C, o
rotor foi ajustado em velocidade de rotacdo de 6 kHz, enquanto que para andlise
com nucleo de #Si a velocidade de rotacao foi igual a 5 kHz. O tempo de contato foi

de 2 ms e pulsos de repeticdo de 4 s.

4.3.7 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa

A analise dos reagentes e produtos presentes na reacao foi realizada em um

cromatografo da marca Agilent Technologies modelo 6850 localizado no Laboratorio
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de Reatividade de Hidrocarbonetos e Catalise Organica (LARHCO) do Pdlo de Xisto
Quimica na UFRJ. O detector seletivo de massas quadrupolar modelo 5973 da
marca Agillent Technologies é acoplado ao cromatografo gasoso. A coluna
cromatografica foi HP-5 (5% Fenil, 95% Dimetilpolisiloxano) com comprimento de 30
m, espessura de filme de 0,25 pym e diametro interno de 0,25 mm. As condigbes
operacionais do equipamento foram temperatura inicial do forno igual a 50 °C, tempo
inicial de 1,5 min, temperatura maxima de 250 °C. A taxa de aquecimento foi de 15
°C/min, modo Split com razdo 100:1. A converséo, rendimento e seletividade foram
determinadas com base em curvas de calibragéo de furfural e 4-(2-Furil)-3-buten-2-
ona. O apéndice B mostra um cromatograma com tempo de retencao dos reagentes

e produtos e também as curvas de calibracéo de furfural e F-Ac.
A conversao de Furfural foi calculada através da equacgéo 2 :

mol Furfural inicio-mol Furfural final
mol Furfural inicio

Conversao Furfural [%] = x100% (@

A seletividade do produto foi calculada baseada na equacéo 3:

Seletividade F- Ac[%] = mol F-Ac _ X100% (3)
mol Furfural inicio-mol Furfural final
O rendimento de produto F-Ac foi calculado pela equacéo 4:
Rendimento F-Ac [%] = mol F-AC3100% (4)

mol Furfural inicio

O numero de turnover (NT) foi calculado pela equacdo 5. A frequéncia de
turnover foi calculada através da equacdo 6. O numero de sitios béasicos foi
representado pela quantidade total de atomos de nitrogénio do catalisador (mmol de
N) e calculado pela analise elementar CHN. Por aproximagdo, os sitios basicos
considerados sdo todos os atomos de nitrogénio do composto organico agente

sililante funcionalizado na silica.

mol F-Ac

= MolF-Ac 105006 (5)
mol N(CHN)
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mol F-Ac

= x100% (©)
mol N(CHN)xtempo

4.4  Descricdo do sistema reacional

Os testes cataliticos envolvendo catalisadores homogéneos foram conduzidos
em sistema aberto em refluxo, conforme mostra a Figura 28.

Os testes envolvendo catalisadores homogéneos e heterogéneos em
temperatura acima de 50 °C foram conduzidos em um reator de ago-inox da marca
Parr (1) com um controlador de temperatura (2) acoplado por termopar (3) ao reator
gue recebe agitacdo de uma placa com agitacdo magnética (4). O sistema reacional

€ mostrado na Figura 28.

Figura 28: Esquema de reacdo em sistema aberto em refluxo.
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Figura 29: Esquema de reacdo em sistema fechado.

4.4.1 Testes em catalise homogénea

A avaliacdo catalitica foi realizada variando-se as seguintes variaveis: tipos de
catalisadores TBD, APTES e PIP, quantidade de catalisador, temperatura de reacéo
e razao molar acetona/furfural. Em todos os testes de avaliacdo catalitica a agitacdo
magnética foi mantida em 900 rpm. Ao final de cada experimento foi retirada uma
aliquota de 15 pL do meio reacional e solubilizada em 10 mL de acetato de etila,
sendo entdo analisada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de
massas (CG-EM). Todas as reacdes foram realizadas sob pressdo com gas

nitrogénio 1 atm.

As quantidades estabelecidas de uso de catalisador TBD e reagentes estao
descritas na Tabela 8. A quantidade de 12 mmol de furfural foi usada em todas as
reagOes. A partir disso, se estabeleceu as razdes molares acetona/furfural e razdo

molar mol % catalisador/mol furfural.
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Tabela 8: Quantidades de TBD e razdes estabelecidas entre TBD e furfural.

Quantidade Quantidade

massica molar Razao molar Razdo massica
[mg] [mmol] [mol % TBD.mol furfural™] [g furfural.g catalisador™]
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 cataliticos testou-se a atividade dos catalisadores
TBD, APTES e PIP frente a reacdo de condensacdo alddlica entre a acetona e
furfural a 50 °C durante 7 h, com 1,4 mol % de catalisador/mol de furfural e razéo
molar acetona/furfural 10:1. A mesma quantidade molar foi usada para testar
APTES, PIP e TBD. Alguns efeitos de variaveis independentes reacionais foram
estudados ao catalisador de melhor desempenho: temperatura, quantidade de

catalisador e razao molar acetona/furfural.

Na segunda série de testes de avaliacdo catalitica o catalisador 1,5,7-
Triazabiciclo[4.0.0]dec-5-eno (TBD) foi testado frente a condensacao alddlica 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 razdo molar acetona / furfural 10:1.

Na terceira série de testes de avaliacdo do catalisador, todos os experimentos
foram feitos a 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 razdo molar acetona /furfural foi de 10:1 em todos o0s experimentos da

série.

Na quarta série de testes de avaliacdo catalitica do catalisador a temperatura
reacional foi mantida a 50 °C durante 6 h e variou-se a razado molar acetona/furfural.
Foram testadas as razbes molares acetona/furfural de 1:2, 1:1, 5:1, 10:1 e 15:1. A
guantidade de catalisador 1,4 mol % de catalisador/mol furfural foi mantida constante

em todos os testes.

O catalisadores homogéneo TBD foi comparadoo com catalisadores Oxidos

metalicos da literatura. O catalisador hidroxido de sédio foi testado em condi¢gbes
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experimentais idénticas ao experimento com TBD: 50 °C, razdo molar

acetona/furfural 10:1 e 3 mol NaOH%/mol furfural.

4.4.2 Testes em catalise heterogénea

Os catalisadores foram testados em reacdo de condensacdo alddlica 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 reacéo foi conduzida em um tempo determinado.
As reacdes ocorreram em agitacdo magnética em torno de 1200 rpm. Todas as
reacoes foram realizadas sob gas nitrogénio igual 1 atm. Ao final da reacdo, o
catalisador foi filtrado e lavado com 30 mL de acetona. A fase liquida do meio
reacional foi analisada por CG-EM. Uma aliquota de 15 pL da fase liquida foi diluida
em 10 mL de acetato de etila para ser analisada em CG-EM. As analises foram

feitas em triplicatas. A atividade catalitica foi calculada baseada nas equacdes 2- 6.

443 Testes dereuso

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). Ap0s 0 reuso, 0
catalisador foi filtrado e lavado trés vezes. Em cada lavagem foi usado 10 mL de
acetona a temperatura ambiente durante 20 min com agitagdo em uma centrifuga. 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.

Apbs cada ciclo de reacgéo foi realizada anédlise CG-EM dos produtos a fim de

avaliar a atividade dos catalisadores.
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4.4.4 Testes de lixiviacao

Os testes de lixiviagdo 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 reacéao foi conduzida a 120 °C ou 140 °C durante 24 h (Etapa 1). Apos
isto a mistura reacional foi filtrada (Etapa 2). A porcéo solida filtrada (catalisador) foi
analisada pela técnica de analise elementar CHN. A porcéo liquida e 12 mmol de
furfural foram adicionados novamente no reator. A reacdo de condensacao alddlica
foi conduzida a 120 °C ou 140 °C durante 24 h (Etapa 3). Ao final da reacédo houve a
determinacdo analitica dos produtos do meio reacional utilizando CG-EM (Etapa 4).
As condi¢des de temperatura (120 °C e 140 °C) e o tempo reacional (24 h) escolhido

nos testes de lixiviagdo foram iguais aos testes cataliticos.

A Figura 30 ilustra o esquema do teste de lixiviagao:

Filtracdo

200 mg sélido
120 mmol acetona

(2)

Analise Elementar

- CNH
v Porgéio sdlida
1 ——
( ) P Reagao
24 h R
Reator 120/140 °C Porgao liquida
Acetona

e compaostos

Conversao Furfural

Al lixiviados
( 4) Seletl_wdade F-AC adicionado

Rendimento F-Ac

CG-EM 12 mmol Furfural

- .adicionado

n‘:'1l:ll!l | ——
"E zg ~m Reagio (3)
P P Reator 24h
2 % 120/140 °C
> 0123 45@6
é Tempo [h]

Figura 30: Esquema de teste de lixiviagdo.
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizagdo de silica MCM-41 e  SBA-15
funcionalizada

Os materiais formados por silica mesoporosa pura (MCM-41 e SBA-15) e os
seis catalisadores de silica funcionalizadas (MCM-41-APTES, MCM-41-PIP, MCM-
41-TBD, SBA-15-APTES, SBA-15-PIP e SBA-15-TBD) pelo método de co-
condensacdo e dois catalisadores de silica funcionalizadas (MCM-41-TBD(PS) e
SBA-15-TBD(PS)) pelo método de pods-sintese foram analisados por meio de

algumas técnicas de caracterizagéao.

5.1.1 Anélise elementar CHN

A analise elementar € uma técnica util para verificar a funcionalizacdo de
cadeias organicas a matriz de silica. Os materiais funcionalizados foram analisados
em termos percentuais de &tomos de carbono e nitrogénio de compostos
organosilanos ligados a matriz inorganica. A quantidade de centros basicos por
grama de catalisador também foi determinada por meio de percentuais de atomos de

nitrogénio, calculada pela equacéo 1.

Os percentuais dos atomos de carbono e nitrogénio estao listados na Tabela 9,
assim como as razfes atbmicas carbono/nitrogénio experimental e tedrica.
Tabela 9: Percentuais de atomos de carbono e nitrogénio obtidos por andlise Elementar CHN de

materiais MCM-41 e SBA-15 funcionalizados, grau de funcionalizacdo e razdes atdbmicas C/N
experimentais e tedricas.

Material C(m/m%) N(m/m%) L,(mmol N/g) C/Nexp CIN 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 41 3,00
SBA-15-TBD 3,67 0,95 0,20 3,7 2,85

SBA-15-TBD(PS) 5,23 1,31 0,31 4,0 2,85




60

Os materiais MCM-41 e SBA-15 funcionalizados com o agente sililante APTES
tiveram elevado grau de funcionalizagdo sobre a matriz inorganica. A analise
elementar dos materiais MCM-41-APTES(1), MCM-41-APTES(2), MCM-41-
APTES(3) e SBA-15-APTES indicou um grau de funcionalizacdo similar de
compostos organicos ligados a silica. Houve menor funcionalizacdo do agente
sililante APTES no material MCM-41-APTES(4), 0 que era esperado, uma vez que

em sua sintese € usada menor quantidade do agente sililante APTES.

Constata-se que os materiais MCM-41-PIP e SBA-15-PIP possuem um grau de
funcionalizacdo similar. Da mesma maneira, os materiais funcionalizados com

agente sililante com TBD também possuem valores similares.

O agente sililante APTES foi mais facilmente ancorado a matriz inorganica do
que os agentes sililantes PIP e TBD. Em primeiro lugar, o composto APTES estd em
fase liquida, o que facilita a difusdo para funcionalizagdo. Em segundo lugar, as
moléculas de APTES tém 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 aproximag@o aos grupos silanois da superficie e interior dos
poros da silica mesoporosa.

Os materiais MCM-41-APTES(1), MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3)
foram preparados pelo mesmo método de sintese, porém em diferentes tempos de
extracdo acida, sendo 24 h, 6 h e 0 h, respectivamente. A Tabela 9 mostra a razdo
atbmica carbono/nitrogénio experimental e tedrica dos materiais. Sabendo que a
razdo tedrica C/N de CTAB é igual a 16 e as razdes tedricas dos agentes sililantes
estdo entre 2,5 e 3, os materiais com razdo C/N experimental maior do que a razao
tedrica pode ser indicativo de presenca de surfactante na amostra. O material MCM-
41-S possui alta razdo atdmica C/N proximo ao valor te6rico do CTAB. Observa-se
que os materiais sintetizados MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) possuem
maior razdo C/N experimental do que a raz&o tedrica. No entanto, a razdo C/N
experimental de MCM-41-APTES(1) e MCM-41-APTES(4) é proxima a razao teoérica.

5.1.2 Espalhamento de raios-X a baixo angulo

Inicialmente, as amostras de MCM-41 pura e MCM-41 funcionalizadas foram

analisadas pela técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo. A
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caracterizagdo do material permite identificar a real formacédo da silica mesoporosa
do tipo MCM-41. O sinal de reflexdo principal € observado entre 0,5°-2,5°, referente
ao indice de Miller (100).

O difratograma de espalhamento de raios-x em baixo angulo confirmou que
MCM-41 é a estrutura mesoporosa referente aos sinais correspondentes aos indices
de Miller (100), (110), e (200), indicando que a amostra é condizente com a estrutura
da MCM-41 padrdo com reflexbes associadas a simetria hexagonal pémm (HUH et
al. 2003). Entretanto, ndo foi possivel verificar o quarto sinal referente ao indice de
Miller (210), pois 0 equipamento tem uma restricdo onde o angulo de varredura varia
entre 0°-5°. Todas as amostras do tipo MCM-41 funcionalizadas possuem sinais de
reflexdo referente ao indice de Miller (100) conforme observado na Figura 31 e
Figura 32.

As intensidades dos sinais diminuiram 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 introducdo do agente sililante
funcionalizado. A presenca de todos os sinais de reflex6es do indice de Miller (100)
nas amostras modificadas indica que a ordem da estrutura hexagonal foi mantida
apos a funcionalizacdo, embora os sinais de reflexdes secundarias ndo tenham

aparecido.

— VICM-41

s MICM-41-APTES(1)
e MICM-41-PIP

s VICM-41-TBD
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-_— -

(100)
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w
»
[3,]

20

Figura 31: Difratograma de Raios-x em baixo angulo para silica 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 angulo para silica 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 reflexdo referente aos planos (100), (110) e (200). O material
com surfactante CTAB na superficie e interior dos poros apresenta sua estrutura

hexagonal ordenada.
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Figura 33: Difratograma de raios-X de silica mesoporosa MCM-41-S.



63

De forma similar, o difratograma obtido do material MCM-41-TBD(PS),
apresentado Figura 34, observa-se a presenca do sinal de reflexao intenso referente
ao plano (100). Os sinais secundarios nao ficaram evidentes, podendo concluir que
a funcionalizacdo do agente sililante na matriz da silica diminuiu a ordenacdo do

material.

(100)

Intensidade(u.a.)

1 2 3 4 5
20

Figura 34: Difratograma de raios-X de silica mesoporosa funcionalizada MCM-41-TBD(PS)

Os materiais de silica mesoporosa SBA-15 funcionalizadas SBA-15-APTES,
SBA-15-PIP e SBA-15-TBD também foram analisado pela técnica. O gréfico da
Figura 35 mostra a presenca do sinal intenso de reflexdo referente ao indice de
Miller (100) em torno de angulo de 1°, relativo ao padréo da literatura (MARCOUX et
al., 2015). E também possivel perceber a presenca de sinais de reflexdes
secundarias relativos aos indices de Miller (110) e (200). Dessa maneira, mesmo

apos a funcionalizacéo a estrutura manteve um arranjo hexagonal ordenado.
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Figura 35: Difratograma de Raios-x em baixo angulo de silica 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 presenca do sinal intenso de reflexdo referente ao
indice de Miller (100) sem a presenca dos outros planos. A funcionalizacdo do
agente sililante na silica pode ter diminuido a ordenacéo da estrutura hexagonal dos

canais.

(100)

Intensidade(u.a.)

20

Figura 36: Difratograma de Raios-X a baixo angulo de silica mesoporosa SBA-15-TBD(PS)
funcionalizada pelo método pos-sintese.
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5.1.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido de infravermelho €& importante para avaliar
qualitativamente a presenca de grupos organicos funcionais na matriz inorganica.
Além disso, pode indicar a presenca de surfactantes nos materiais. Os espectros

das silicas mesoporosas funcionalizadas sédo mostrados nas Figura 37 a 41.

Em todos os materiais identifica-se a presenca da banda na faixa 3200-3400
cm™, sendo atribuido ao estiramento da ligacdo O-H de grupos silanéis da superficie
da matriz ou das moléculas de agua adsorvida. Torna-se também evidente a banda
na regido de absorcdo em torno de 1630 cm™ em todos os materiais, que caracteriza
a deformacdo angular dos grupos hidroxila da molécula de &gua. As bandas
caracteristicas entre 1080 e 880 cm™ s&o devidas ao estiramento Si-O simétrico e
assimétrico na estrutura siloxano (Si-O-Si) da matriz inorganica. A presenca de
bandas 1220 cm™, 801 cm™ e 473 cm™ esta associada & formacéo da rede de silica
condensada. O estiramento de grupos silandis (Si-O) pode ser detectado na regiao
de absorcao na faixa 900-960 cm™(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).

Alguns espectros mostram a vibracao assimétrica de grupos -CH,- alifaticos na
faixa de absorcdo de 2800-2900 cm™ com contribuicdo da cadeia organica dos
agentes sililantes e/ou também pela presenca de surfactante CTAB para as silicas
mesoporosas MCM-41 e surfactante P123 para as silicas mesoporosas SBA-15
(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Comparando os materiais MCM-41-APTES,
observa-se a presenca da uma maior intensidade nas bandas dos materiais com
menor tempo de extracdo para MCM-41-APTES(2) e sem a etapa de extracdo acida
do surfactante para o MCM-41-APTES(3). Ha também uma banda na regido de
absorcdo de 1500 cm™ relativo & flexdo C-H da cadeia organica da molécula do
surfactante CTAB ou agente sililante ligado a matriz inorganica (SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000; BOURLINOS, KARAKOSTAS, PETRIDIS, 2003).
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Figura 37: Espectros na regido do infravermelho de silica mesoporosa MCM-41 e MCM-41-S.

Nos casos das silicas mesoporosas funcionalizadas com APTES, os espectros
mostram uma presenca da flexdo N-H na regido de absorcéo de 690 cm™ e 1532 cm
"1 do grupo funcional (-NH,) identificada como deformacées de vibragées do grupo
amino do composto agente sililante APTES inseridos na matriz da silica
(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).

Os espectros dos materiais MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS) mostram a
presenca de uma banda na regido 1450 cm referindo & ligacdo C-N do agente
sililante com TBD funcionalizado a silica (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).
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Figura 38: Espectros na regido do infravermelho de silica 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 regiao do infravermelho de silica mesoporosa funcionalizada MCM-41-PIP,
MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS)
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Figura 40: Espectros na regido do infravermelho de silica mesoporosa funcionalizada (a)SBA-15,
(b)SBA-15-APTES e (c)SBA-15-PIP.
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Figura 41: Espectros na regido do infravermelho de silica mesoporosa funcionalizada SBA-15-TBD e

SBA-15-TBD(PS).
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5.1.4 Termogravimetria

Os materiais sintetizados foram caracterizados por andlise termogravimétrica.
A técnica é util para verificar a estabilidade térmica dos materiais e 0s eventos
térmicos associados ao material. A Tabela 10 ilustra resultados de perda de massa
de materiais formados por silica mesoporosa pura e funcionalizada de acordo com a

variagao de temperatura.

Tabela 10: Intervalos de temperatura (AT) e percentuais de perda de massa (Am) de silica
mesoporosa pura e funcionalizada.

Material AT[1] AT[2] AT[3] Am
[°C] [°C] [°C] (%]
[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 silicas mesoporosas puras e funcionalizadas
sdo mostradas na Figura 42 e Figura 43. A primeira derivada da perda de massa
com o aumento da temperatura permite observar duas a trés regibes de perda de
massa, de acordo com o material conforme mostram as Figuras 1A a 7A no
apéndice A. Ha duas regifes em relacdo ao material referente a silica MCM-41 e
SBA-15 puras. A primeira é atribuida a liberagcdo de agua sorvida ao material. A
segunda se refere a condensacgédo dos grupos silandis a siloxanos. Essa sendo uma
curva pouco sutil em virtude da baixa quantidade de grupos silandis presentes apos

a sintese dos materiais.

Generalizando, os materiais MCM-41 funcionalizados apresentaram perfis
caracteristicos semelhantes de perda de massa, sendo que a primeira regido diz

respeito a liberagdo de moléculas de agua do material. A segunda regido baseia-se
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na decomposicdo da cadeia organica pertencentes ao agente sililante e/ou
compostos organicos do surfactante CTAB. A terceira regido é a condensacgdo de
grupos silandis a siloxanos. E importante ressaltar que para MCM-41-APTES(3) néo
houve remocéao de surfactante, logo o segundo evento térmico tem elevada perda de
massa. Essa perda de massa é referente a decomposicao do surfactante CTAB e do
composto organosilano APTES, agente sililante, ligado a silica. O material MCM-41-
S tem perda de massa maior do que o0 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
extracdo com solvente etanol e apresentam perfis de perdas de massas quase
similares e trés regibes de perda de massa com mesmas caracteristicas dos

materiais de silica MCM-41 funcionalizados.

— MCM-41
—— MCM-41-S
MCM-41-APTES(1)
—— MCM-41-PIP
100+ MCM-41-TBD
. —— MCM-41-TBD(PS)
. 90 2
S,
©
»n 804
(2]
©
e
o 704
© ——
3
o 60+
Q
50 4

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura [°C]

Figura 42: Curva termogravimétrica de silica 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 silica SBA-15, SBA-15-APTES, SBA-15-PIP, SBA-15-TBD e
SBA-15-TBD(PS).

5.1.5 Fisissor¢éao de nitrogénio

A caracterizacdo 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 area superficial especifica, diametro de poros e
volume de poros baseado na adsorcdo e dessorcado de nitrogénio. Geralmente, a
MCM-41 pura tem &rea especifica entre 800-1100 m?/g e SBA-15 em torno de 700-
800 m?g (ALOTHMAN et al, 2012). A Tabela 11 apresenta os resultados das

propriedades texturais dos materiais.
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Tabela 11: Caracteristicas texturais da silica pura e funcionalizada obtidas pela técnica de fisissor¢cao
de nitrogénio.

Material SgET Dp Vp
[m%g™]? [nm]° [cm®g™)°

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-adsor¢éo a pressao relativa de 0,3; b-Método BJH; c-volume de mesoporos;

Comparando os materiais MCM-41 puro com os funcionalizados, observa-se
uma drastica diminuicdo na area superficial e volume de poros. Pode-se supor que
o agente sililante ligado a matriz inorganica pelo método de co-condensacao,
primeiramente, funcionalizou no interior da parede dos poros e depois na abertura
dos poros, bloqueando a entrada dos canais. Pelo método de pds-sintese, a

funcionalizacdo aconteceu na area externa e na entrada dos poros.

O material MCM-41-S tem uma pequena area superficial comparada ao MCM-

41 puro. Os poros do material MCM-41-S foram ocluidos pelo surfactante CTAB.

Da mesma forma, comparando a silica SBA-15 pura e as silicas SBA-15
funcionalizadas, pode-se dizer que houve diminuicdo da area superficial e volume
dos poros. A diminuicdo € ocasionada pela presenca de agente sililante que ocupa o

interior dos poros do sélido.

Todos os materiais sintetizados sdo mesoporosos segundo as normas da
IUPAC, uma vez que o tamanho do diametro de poros esta na faixa de 2 nm — 50

nm. O tamanho dos poros da silica MCM-41 pura e funcionalizada esta 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 silica SBA-15 pura e SBA-15 funcionalizada esta na faixa de 5a 7 nm o

gue corrobora com a literatura (MARCOUX et. al., 2015).

5.1.6 Ressonancia magnética nuclear de *Sj e *C.

A espectroscopia de ressonancia magnética no estado sélido de *°Si tem sido
uma excelente técnica de caracterizacdo de materiais silicatos. A técnica fornece

informacdes estruturais da silica e a funcionalizacdo dos compostos organosilanos

ligados a matriz inorganica.

As espécies quimicas funcionalizadas na silica podem ser detectadas por
sinais em sitios “T” e “Q". A Figura 44 mostra as espécies equivalentes em cada

sitio. Os deslocamentos quimicos estdo atribuidos ao padrdo de referéncia

tetrametilsilano.
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Figura 44: Espécies presentes na estrutura inorganica em sitios (A)Q* , (B)Q®, (C)Q? (D), T, (E), T
(F),T3 , sendo R a cadeia referente ao composto organosilano ligado a silica.

Os sitios “Q” fornecem informacbes da rede de silicio e a natureza das
ligagbes dos grupos silanodis presentes na superficie da silica. Quando o atomo de
silicio esta ligado ao oxigénio ou ao hidrogénio, os sinais sdo designados pela letra

Q. O sinal Q* indica que os atomos de silicio estéo ligados a quatro atomos de
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oxigénio que por sua vez estdo ligados a outros atomos de silicio, correspondendo
aos grupos siloxanos [(=Si0,4)Si]. O sinal correspondente ocorre em deslocamentos
quimicos entre -108 e -120 ppm. O sinal Q® aparece entre -98 e -105ppm, indica que
um atomo de silicio esta ligado a trés outros atomos de oxigénio que por sua vez
estdo ligados a outros &tomos de silicio e um oxigénio ligado a um hidrogénio ou
cation, formando o grupo silanol na superficie da estrutura inorganica [(ESiO)3;SiOH].
O sinal Q? ocorre entre -90 e -100 ppm indica que o &tomo de silicio esta ligado a
dois oxigénios que estdo ligados a outros atomos de silicio e dois silandis
[(ESi0,),Si(OH),]. O sinal Q' aparece entre -80 e -90 ppm e corresponde a um
atomo de silicio ligado a trés silandis (LIMA et al., 2014; MARCOUX et al., 2015).

Os sitios “T” fornecem informacbes sobre as interacbes dos compostos
organosilanos funcionalizados na superficie da silica. Os agentes sililantes podem
estar quimicamente ligados & superficie de forma monodentada (T%), bidentada (T?)
e tridentada (T°). A presenca de sitios T? e T° confirmam a existéncia de ligacoes
covalentes entre grupos organicos e a superficie da silica. O sinal de deslocamento
quimico em -60 ppm representam atomos de silicio na posicao [(=SiO),Si(OH)R]
corresponde ao sitio T? e o sinal em -68 ppm representam atomos de silicio na
posicdo [(ZSi0);SiR] corresponde ao sitio T3 (LIMA et al., 2014; MARCOUX et al.,
2015).

Os espectros de RMN de #°Si para os compostos MCM-41, MCM-41-S e SBA-
15, apresentados na Figura 45 e Figura 48, aparecem os trés sinais em sitios Q?, Q°
e Q* em deslocamento quimico 92, 102 e 110 ppm, respectivamente. A evidéncia
desses sitios mostram que a estrutura da silica possui uma rede formada por
siloxanos e a superficie por grupos silandis isolados e geminais, mesmo para o

material MCM-41-S, o qual néo foi removido o surfactante CTAB.
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Figura 45: Espectros de RMN de 2sj de silica mesoporosa pura MCM-41 e com surfactante CTAB
MCM-41-S.

A Figura 46 e Figura 47 ilustram os espectros de RMN em *°Si de materiais
MCM-41 funcionalizados com diferentes compostos organosilanos. Pode-se
identificar também a presenca de sinais em sitios Q% Q% e Q* em deslocamentos
quimicos em -92, -102, -110 ppm, respectivamente. Além disso, observa-se o0
aparecimento sinais em sitios T2 e T2 em todos os materiais funcionalizados em
deslocamento quimico de -59 ppm e -68 ppm, respectivamente. A presenca dos
sinais de sitios “T” confirma a ligacdo de agentes sililantes a silica mesoporosa
MCM-41.

—— MCM-41-APTES(1)

—— MCM-41-APTES(2)
MCM-41-APTES(3)

—— MCM-41-PIP
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Figura 46: Espectros de RMN de *°Si de silica 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 *sj de silica mesoporosa funcionalizada (a)MCM-41-TBD e
(b)MCM-41-TBS(PS).

A Figura 48 e Figura 49 mostram os espectros da silica mesoporosa SBA-15
funcionalizadas com diferentes compostos organosilanos. Os sinais dos sitios “Q” e
“T” sdo constatados em valores respectivos aos seus deslocamentos quimicos. A
evidéncia dos sinais em sitios “T” comprova a ligacdo covalente entre 0s compostos

organosilanos e a silica mesoporosa SBA-15 dos materiais.
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Figura 48: Espectros de RMN de #sj de silica 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 23j de silica mesoporosa pura e funcionalizada SBA-15-TBD(PS).

A caracterizacdo dos compostos de silica mesoporosa funcionalizada também
foi estudada através da técnica de RMN em estado sélido de **C. Esse estudo é
uma importante ferramenta, porque também comprova a funcionalizacdo dos
compostos organicos APTES, PIP e TBD na matriz inorganica. A técnica possibilita

saber a estrutura da cadeia organica do agente sililante ligado a silica.
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Os picos nos espectros de RMN dos materiais foram identificados conforme a
numeracdo dos atomos de carbono nas estruturas moleculares dos compostos

funcionalizados na matriz inorganica.

A Tabela 12 apresenta os respectivos valores de deslocamento quimico para
cada atomo de carbono identificado dos compostos organosilanos funcionalizados

em silica mesoporosa MCM-41 e SBA-15.

As Figuras 50, 51, 52 e 53 mostram os espectros de RMN de *3C de silica
mesoporosa tipo MCM-41 pura e funcionalizada. Os sinais dos atomos de carbono
dos compostos organicos estdo em concordancia com as estruturas dos agentes

sililantes ligados a silica mesoporosa funcionalizada.

Tabela 12: Deslocamento quimico de espectros de RMN 3C de CTAB e agentes sililantes APTES e
com PIP e TBD funcionalizados na silica mesoporosa MCM-41 e SBA-15.

Posicédo de carbono Deslocamento  Figura
quimico (ppm)
CTAB?
1 14
2 24 50, 51
3 34
4 30
5 26
6 24
7 68
8 55
APTES®
1 11
2 23 51,54
3 44
Agente sililante com PIP®
1 11-13
2 16-19
3 58-60 52,55
4 42-52
5 35-40
Agente Sililante com TBD*
1 10
2,5 21-13
3 44 53,56
4 150
6 48-49
7 55-60

Referéncias na literatura ® Xu et al. 2013; "PARRIDA et al. 2009; “LIMA et al. 2014;
dKALlTA e KUMAR, 2011.
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A Figura 50A ilustra a inexisténcia de picos relativos a atomos de carbono
para a MCM-41. A silica MCM-41 ndo contém surfactante CTAB e nenhum outro
composto organico ligado na estrutura. No entanto, o espectro referente ao material
MCM-41-S possui sinais de atomos de carbono da cadeia carbdnica do composto
organico CTAB. Esse resultado é plausivel, uma vez que nao foi realizada a etapa

de extracdo do template.
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Figura 50: Espectro de RMN de 3¢ de silica mesoporosa (A)MCM-41 e (B)MCM-41-S.

A Figura 51A e Figura 51D apresentam espectros com sinais de atomos de

carbono relativos ao agente sililante APTES ligados a estrutura da silica MCM-41.
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Os trés sinais no espectro sao relativos aos carbonos C1, C2 e C3 conforme
elucidada na Tabela 12. Isso mostra que a extracao 4cida em 24 h € eficiente para
remocao do surfactante CTAB. Conforme apresenta na Figura 51B e Figura 51C, os
espectros de RMN de '3C do material MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3)
possuem deslocamentos quimicos relativos aos atomos de carbono da estrutura do
CTAB. O tempo de extracao acida de 6 h do composto MCM-41-APTES(2) mostrou
ser ineficaz para remocéao do surfactante. O composto MCM-41-APTES(3) nao teve
realizada sua etapa de extraciio acida. E preciso salientar que no espectro de cada
composto MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) aparece dois sinais de atomos
de carbono C1 e C3 do agente sililante APTES ligado a matriz inorganica.
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Figura 51: Espectro de RMN de 3¢ de silica 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 atomos de carbono C1 ao C5 do

agente sililante com PIP ligado a matriz inorganica.
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Figura 52: Espectro de RMN de 3¢ de silica mesoporosa funcionalizada MCM-41-PIP.

Os espectros da silica mesoporosa MCM-41 funcionalizada com TBD, séo
mostrados na Figura 53. Os deslocamentos quimicos referentes aos carbonos da
estrutura do TBD.. Portanto, as duas sinteses pelo método de co-condensacédo e

pos-sintese sao eficazes na funcionalizacdo em silica mesoporosa MCM-41.
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Figura 53: Espectro de RMN de B¢ de silica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41-TBD e
(B)MCM-41-TBD(PS).

Os espectros de ressonancia de compostos formados de silica mesoporosa
SBA-15 pura e SBA-15-APTES estéao representados na Figura 54. O espectro do
composto SBA-15 néo apresenta sinais de atomos de carbono. O espectro do
composto SBA-15-APTES mostra trés sinais de atomos de Cl1l, C2 e C3
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comprovando que a silica mesoporosa de SBA-15 foi funcionalizada pelo agente
sililante APTES.
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Figura 54: Espectro de RMN de 3¢ de silica 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 **C com cinco sinais de atomos de carbono atribuidos ao agente sililante
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funcionalizado a silica SBA-15. O sinal em deslocamento quimico em 163 ppm n&o

foi identificado.
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Figura 55: Espectro de RMN de 3¢ de silica 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 atomos de carbono de C1-C7 séo atribuidos ao agente
sililante ligado a matriz de silica SBA-15, portanto comprovam que as duas sinteses

funcionalizaram a matriz inorganica de forma eficiente.

Todos os sinais de atomos de carbono estdo em boa concordancia com os

compostos organosilanos ligados a matriz inorganica.
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Figura 56: Espectro de RMN de **C de silica mesoporosa funcionalizada (A)SBA-15-TBD e (B)SBA-

15-TBD(PS).
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5.2 Desempenho catalitico

5.2.1 Testes com catalisador homogéneo

Os compostos organicos nitrogenados APTES, PIP e TBD foram inicialmente
testados como catalisadores homogéneos na reagdo de condensacgéo alddlica entre
furfural e acetona. A ideia foi verificar preliminarmente a atividade das bases para
avaliacao da funcionalizacdo dos compostos em suporte inorganico de silica visando
a heterogeneizacdo posterior do sistema catalitico. Os testes com essas bases

organicas sao inéditos em reacdo de condensacdao alddlica entre furfural e acetona.

5.2.1.1 Comparacao de catalisadores a base amino-organica

Na primeira série de testes cataliticos, os trés catalisadores compostos
organicos com fungdes bésicas APTES, PIP e TBD foram comparados na reagdo de
condensacéao aldédlica entre furfural e acetona. A Figura 57 mostra a converséao de
furfural com o tempo. Nota-se a maior atividade catalitica do TBD, que apresentou
100% de conversdo apoOs cerca de 7 horas de reacdo. Neste mesmo tempo, 0
APTES converteu pouco mais de 47% de furfural e a PIP apenas cerca de 15%. A
justificativa pode ser relacionada a basicidade das aminas. O pKa do &cido
conjugado do TBD é igual a 26, enquanto o pKa do APTES e PIP sédo 10,5 e 9,8,
respectivamente. Nestes testes cataliticos observou-se somente o intermediario F-
OH e produto insaturado F-Ac. Inicialmente, a base remove o hidrogénio alfa da
acetona resultando em espécie rica em elétrons denominada enolato (carbanion).
Este ion é estabilizado pela deslocalizacdo de carga por ressonancia em direcéo ao
atomo de oxigénio. A seguir, o carbanion ataca a carbonila do furfural formando uma
nova ligacdo C-C. Apés transferéncia de préton é formado o intermediario F-OH. Na
sequéncia, pode ocorrer nova abstracdo do proton acido adjacente a carbonila para
gerar um enolato, o qual pode, na sequéncia, 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: Converséo do furfural com o tempo de reacéo. Condi¢céo reacional: 50°C, 1,4 mol % de
catalisador/mol furfural e raz&o molar acetona/furfural 10:1.

A Tabela 13 mostra os resultados de conversdo e seletividade para os

catalisadores, a 50 °C e 2 h de reacdo. A frequéncia de turnover [F.T.] foi calculada

como parametro de atividade catalitica. Nota-se que o catalisador TBD teve maior

frequéncia de turnover, logo maior atividade catalitica quando comparado aos

catalisadores APTES e PIP. A seletividade ao F-Ac também foi maior com o

catalisador TBD,

corroborando a hipotese de sua maior basicidade ser a

responsavel pelo melhor desempenho catalitico, tanto em termos de converséo
como de seletividade ao produto desejado.

Tabela 13: Desempenho catalitico dos catalisadores PIP, APTES e TBD.

Catalisador Conversédo Seletividade Seletividade F.T.
furfural F-OH F-Ac [mol F-Ac mol cat™ h™]
[%] (%] (%]
PIP 2 35 65 0,08
APTES 30 45 55 0,99
TBD 84 27 73 3,67

Os testes cataliticos seguintes foram realizados com o catalisador TBD, ja que

foi o que apresentou o melhor desempenho nos testes comparativos. Os
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experimentos foram realizados com objetivo de investigar a influéncia das variaveis
independentes na converséo de furfural e seletividade ao produto F-Ac. Os efeitos
estudados foram a temperatura, quantidade de catalisador (% mol catalisador/mol de
furfural) e razdo molar acetona/furfural. O estudo destes efeitos busca encontrar
uma faixa operacional de testes experimentais de reagao para avaliar a viabilidade
do uso de compostos com funcbes organicas especificas ancoradas em suportes

inorganicos utilizados como catalisadores heterogéneos.

5.2.1.2 Efeito da temperatura na atividade catalitica do TBD

O efeito da temperatura de reacao foi estudado devido a sua importancia na
cinética de reacao. Além disso, altas temperaturas podem favorecer a degradacéo
do furfural, podendo formar co-produtos organicos acidos, que podem neutralizar a
base e limitar a formacédo de produtos da condensacdo. A Figura 58 e Figura 59
mostram o perfil da conversao de furfural e seletividade de produto F-Ac ao longo do
tempo na faixa de temperatura investigada. Foram realizados quatro testes visando
a comparacao 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 reacdo. A conversédo do
furfural apds 7 h de reacao 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 °C ndo diferem
significativamente, com 100% de conversédo na primeira hora de reacdo. Em todos
0s experimentos houve somente a formacéo do intermediario F-OH e do produto F-
Ac. A 25 °C, ainda com baixa conversdo de furfural, observa-se uma maior
seletividade ao intermediario F-OH e baixa seletividade ao produto F-Ac. O teste a
50 °C j& mostra maiores conversdes de furfural e diminuicdo da seletividade ao
intermediario F-OH, com prevaléncia do produto de F-Ac. Nas temperaturas mais
altas, a conversédo € igualmente maior assim como a seletividade ao F-Ac, que é

praticamente o Unico produto observado.
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Figura 58: Influéncia da temperatura na conversdo do furfural. Condi¢cdes reacionais: 1,4 mol %
catalisador TBD/mol furfural, raz&o molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reacéo.
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Figura 59: Influéncia da temperatura na seletividade do produto F-Ac. Condi¢des reacionais: 1,4 mol
% catalisador TBD/mol furfural, raz&o molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reagéo.

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 conversao 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 conversdo em menos de 1 h de reacdo. Este mesmo valor de conversao &
alcancado 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 converséo integral s6 € obtida apds cerca de

7 h e com o valor de 0,7 mol% de TBD/mol de furfural a conversdo atinge em torno
de 40% apos 7 h.
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Figura 60: Efeito da quantidade de TBD na converséo de furfural. Condig¢Bes reacionais: 50 °C, razdo
molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reacgéo.

A Figura 61 mostra a seletividade ao produto F-Ac. Nota-se que com a maior
guantidade de base a seletividade chega a 100% em menos de 1 h de reagcdo. Para
o valor de 3% mol de TBD/mol de furfural a seletividade de 100% € atingida entre 2
e 3 h. Nos outros dois casos, o intermediario F-OH € 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% apds 7 h, enquanto que para 0,7 mol % de TBD/mol

de furfural a seletividade a este produto é em torno de 20%, apds as mesmas 7 h.

Os dados de conversao e seletividade mostram que é importante ajustar uma
concentracdo de base ao meio reacional. Maiores quantidades levam, como
esperado, a menores tempos para se atingir conversdo e seletividade de 100%.
Todavia, uma maior quantidade de base incorre num maior custo operacional, ja que

a base TBD nao 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 conversao e

seletividade a um custo aceitavel 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
reacdo. Condicao reacional: 50 °C, razdo molar acetona/furfural igual 10:1 e 7 h de reagéo.

5.2.1.4 Efeito da razdo molar acetona/furfural

Na quarta série de experimentos o objetivo foi comparar a atividade catalitica
do TBD em diferentes razdes molares acetona/furfural. A condicdo reacional foi 50
°C em 6 h de reacdo. Em todos os experimentos houve somente a formacédo do
intermediario F-OH e do produto F-Ac. A Tabela 14 mostra os resultados. E possivel
verificar que a converséo de furfural e seletividade ao F-Ac é crescente quando a
razdo molar acetona/furfural aumenta de 1:2 até 15:1.

A primeira etapa no mecanismo da condensacdo alddlica é a desprotonacéo da
acetona para formacéo do enolato que, em seguida, ataca a molécula de furfural. A
maior razdo molar acetona/furfural favorece a reacdo, pois aumentaria a
concentracdo do enolato no meio reacional e, por conseguinte, a conversao do
furfural. Dessa maneira, a taxa de reacéo depende da quantidade de sitios basicos e

da formagé&o de intermediarios enolatos.
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Tabela 14: Efeito da razdo molar acetona/furfural em reacéo a 50 °C e 1,4 mol%/mol furfural

Raz&o molar Tempo Conversdo Seletividade Seletividade Rendimento
[mol acetona.mol [h] furfural F-OH[%)] F-Ac[%] F-Ac[%]
furfural™] [%]
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 Comparacao entre TBD e outros catalisadores

O catalisador TBD foi comparado com catalisadores heterogéneos, como
oxidos mistos e hidrotalcitas. Os resultados estédo representados na Tabela 15. Nota-
se que o TBD possui maior atividade e seletividade que os catalisadores basicos
heterogéneos mais tradicionais. Os 6xidos mistos de MgO-ZrO, e MgO-Al,O3
apresentam conversfes menores, assim como menor seletividade ao produto F-Ac,
numa mesma temperatura de reacdo. Vale salientar que nestes experimentos a
razao molar acetona/furfural foi de 1:1, mas o tempo foi significativamente maior,
assim como a quantidade molar de catalisador. J& para a hidrotalcita de Co e Al,
numa mesma razao molar de 10:1 de acetona/furfural, a conversao foi de 83 %, mas
a 120 °C e 10 h de reacdo. Estes dados mostram que o TBD tem grande potencial
de ser utilizado como catalisador nesta reacéo, sobretudo se for ancorado em um

suporte inorganico, com vistas a reutilizacao do catalisador.

Tabela 15: Comparacgédo entre catalisadores TBD, 6xidos metdlicos e hidrotalcitas.

Catalisador Razdo molar [mol Tempo Conversédo Seletividade Referéncia
catalisador.mol [h] Furfural [%)] F-Ac[%]
furfural™ ]

Hidrotalcita™* - 10 83 68 Xu et al., 2013
Co-Al

MgO-Zr02”° 4,5 24 81 14 FABA et al.; 2013;

MgO-ALO;> 45 24 64 31 FABA et al.; 2013;
TBD** 6 1 100 100 Prépria autoria
TBD* 3 3 100 100 Prépria autoria
TBD** 1,4 7 99 95 Prépria autoria

a) razdo molar acetona/furfural igual 10:1; b) raz&o molar acetona/furfural igual 1:1; ¢)120 °C; d) 50 °C

O composto organico TBD e a base hidréxido de sédio foram comparados,

mostrando atividades cataliticas similares. A Figura 62 mostra a conversao de
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furfural e a Figura 63 o rendimento de F-Ac. Em reacéo durante 30 min de reacdo o
rendimento de F-Ac é igual a 60%. Porém ao longo do tempo, o TBD tem atividade

catalitica superior ao NaOH atingindo 100 % de rendimento de F-Ac em 3 h.
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Figura 62: Comparacéo da conversao de furfural entre os catalisadores NaOH e TBD em reacéo de

condensacgédo alddlica entre furfural e acetona em 50 °C utilizando 3 mol% catalisador/mol furfural e
razdo molar acetona/furfural 10:1.
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Figura 63: Comparac¢do do rendimento F-Ac entre os catalisadores NaOH e TBD em reacdo de
condensacdo aldélica entre furfural e acetona utilizando 3 mol% catalisador/mol furfural.

Em suma, trés diferentes tipos de catalisadores homogéneos béasicos foram

testados em reacdo de condensacéo alddlica entre a acetona e o furfural. Todos os
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compostos organicos nitrogenados tiveram atividade catalitica. O composto orgénico
1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) teve melhor atividade catalitica comparada
a Piperazina (PIP) e ao 3-Aminopropil trietoxisilano (APTES), apresentando maior
conversao de furfural, e seletividade ao 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona. Este resultado

esta associado a maior basicidade do TBD em comparagdo com as outras aminas.

Experimentos de variagdo de condi¢ges reacionais mostraram que conversao
de 100% pode ser alcancada em temperaturas de 75 C em cerca de 1 hora de
reacao. A quantidade molar de base em relagao ao furfural, bem como a razdo molar
acetona/furfural afetam significativamente a converséao e seletividade da reacdo. Um
percentual de TBD de 3% molar em relacdo ao furfural j& permite obter 100% de
conversao e seletividade em 3 horas, enquanto uma razdo molar de acetona/furfural
de 10:1 parece ser a mais adequada para obtencdo de alta conversdo e

seletividade.

No entanto, ha enorme dificuldade em separar os catalisadores homogéneos
TBD, APTES e PIP do meio reacional e recupera-los para serem reutilizados. Os
catalisadores heterogéneos facilitam a separagdo e purificagdo de produtos,
podendo ser facilmente separados no final da reagdo por simples centrifugacao e

também podendo ser reutilizados.

Os materiais funcionalizados com diferentes bases organicas em silica
mesoporosa foram estudados a partir de diferentes técnicas. A caracterizacao por
analise elementar CHN desses materiais evidenciou a diferenca no grau de
funcionalizacdo dos materiais formados por diferentes agentes sililantes. As
quantidades de sitios basicos formados com APTES sdo maiores do que PIP e TBD.

Dessa maneira, 0s catalisadores heterogéneos de silica mesoporosa
funcionalizada com compostos organicos nitrogenados APTES, PIP e TBD foram
preparados com objetivo de investigar a atividade catalitica inédita na reacdo de
condensacdao aldolica entre furfural e acetona. Os efeitos da variacdo da quantidade
massica dos catalisadores e efeitos da variagdo da temperatura na formacédo de
produtos da reacdo buscaram avaliar o desempenho catalitico em diferentes
condi¢gbes experimentais. O estudo da reutilizagdo desses catalisadores em reacgéo

de condensacado alddlica foi importante sob o ponto de vista técnico-econémico
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buscando a minimizac&o de custos com 0 processo em relagdo aos gastos com uso

de matéria-prima e tratamento de efluentes gerados.

5.2.2 Testes com catalisador heterogéneo

Os catalisadores MCM-41 e SBA-15 funcionalizados com compostos organicos
nitrogenados foram avaliados na reacdo de condensacdo alddlica entre furfural e

acetona.

Os testes cataliticos ocorreram na faixa de temperatura desejada entre (80
°C-140 °C), porque segundo a analise termogravimétrica, os catalisadores perderam
pouca massa na temperatura escolhida, isto é, h4 pouca decomposi¢do da cadeia
organica referente ao composto organosilano nitrogenado na silica ou do surfactante
CTAB.

5.2.2.1 Testes cataliticos com silica MCM-41 funcionalizada

Os catalisadores foram testados em diferentes condi¢cdes reacionais. NoO
entanto, em todos os testes foram adicionados ao reator 12 mmol de reagente
furfural e 120 mmol de reagente acetona com agitacdo magnética igual a 1200 rpm.

Os experimentos foram realizados em reacdao a 140 °C durante 24 h.
Inicialmente, a atividade catalitica foi avaliada usando diferentes quantidades
massicas de um mesmo catalisador. Na sequéncia, houve um estudo de diferentes
graus de funcionaliza¢cdo (mmol N/g catalisador) do organosilano APTES na silica. O
terceiro estudo foi avaliar o efeito do surfactante CTAB na atividade catalitica. O
desempenho catalitico também foi comparado usando diferentes catalisadores
formados por diferentes compostos organicos nitrogenados funcionalizados a silica.
Por fim, o dltimo estudo teve objetivo de comparar a atividade catalitica dos
catalisadores MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS). Os resultados estdo dispostos na
Tabela 16.

Em reag&o na auséncia 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 0 mesmo rendimento F-Ac do teste em branco, o

gue mostra que o suporte dos catalisadores néo € ativo.
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Tabela 16: Resultados de testes cataliticos de MCM-41 funcionalizados em reagéo de condensacao
aldolica entre furfural e acetona durante 24 h a 140 °C.

Exp. Catalisador Massa Conversdo Seletividade Seletividade Rendimento NT
[mg] Furfural F-OH [%] F-Ac [%] F-Ac [mol F-Ac.
[%] [%] mol N|

1 BRANCO? - 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 silica MCM-41 funcionalizada, buscou-se
investigar o efeito da quantidade massica de catalisador na atividade catalitica. Os
catalisadores foram testados em trés diferentes quantidades massicas: 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 reacdo em testes
com MCM-41-APTES(1), MCM-41-PIP e MCM-41-TBD. O aumento da massa de
catalisador proporciona maior nimero de sitios ativos presentes para a reacao. Os
catalisadores MCM-41-PIP, MCM-41-TBD e MCM-41-TBD(PS) atingiram rendimento
de F-Ac de 100% usando gquantidade massica de catalisador igual a 400 mg.
Entretanto, a atividade catalitica de MCM-41-APTES(1) teve rendimento de F-Ac
maximo igual 56%. O catalisador MCM-41-TBD(PS) atingiu um rendimento de F-Ac
igual a 100% na reacdo 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 massicas de catalisador na atividade catalitica
em reacdo a 140 °C, razdo molar acetona/furfural 10:1 e tempo reacional de 24 h.

O catalisador MCM-41-APTES(3) apresentou os melhores resultados em
comparacgao aos outros catalisadores MCM-41 funcionalizados pelo método de co-
condensacdo. A Tabela 16 apresenta os resultados do estudo de diferentes
guantidades massicas de catalisador MCM-41-APTES(3) na atividade catalitica:
100-400 mg (Experimento 9-12). Conforme mostra a Figura 63, o aumento da
quantidade massica de 100 mg para 200 mg de catalisador MCM-41-APTES(3)
evidenciou um aumento consideravel 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 massicas de catalisador MCM-41-APTES(3) com razéo
molar acetona/furfural 10:1 e 140 °C.

O segundo estudo buscou investigar a atividade catalitica em relacdo ao teor
de nitrogénio presente no catalisador (mmol N/g amostra) funcionalizado com
mesmo composto organico 3-Aminopropiltrietoxisilano. Os catalisadores MCM-41-
APTES(1) e MCM-41-APTES(4) possuem diferentes teores de atomos de nitrogénio
na silica. O teor de nitrogénio de MCM-41-APTES(1) € 2,41 mmol N/g catalisador,
enquanto que para MCM-41-APTES(4) é 1,52 mmol N /g catalisador, segundo a
andlise elementar CHN. A atividade catalitica 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 sitios
ativos presentes no catalisador MCM-41-APTES(4) ja é suficiente para promover
resultados similares de atividade catalitica. Pode ser que tenha havido um bloqueio
dos compostos organosilanos funcionalizados na abertura dos poros do catalisador
MCM-41-APTES(1) impedindo que ocorra reacdo no interior dos poros onde ha mais
compostos organosilanos disponivel para catélise. Os valores da area superficial
especifica e volume de poros de MCM-41-APTES(1) e MCM-41-APTES(4) conforme
a técnica de fisissor¢cédo de nitrogénio sdo muito menores do que o material MCM-41
puro. Em relacdo ao MCM-41-APTES(1) tem area superficial 19 m?/g. O MCM-41-
APTES(4) tem é&rea superficial 134 m%g. Dessa maneira, mesmo que o catalisador
MCM-41-APTES(1) tenha compostos organosilanos nitrogenados no interior dos
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poros, esses estao inacessiveis para o fluxo dos reagentes, entdo a reacdo deve

ocorrer somente na superficie do catalisador.

O terceiro estudo foi avaliar a influéncia do efeito de surfactante na atividade
catalitica da reacdo. A Figura 66 mostra os resultados de atividade catalitica de
materiais MCM-41 funcionalizados com APTES sem a etapa de extracdo acida [
MCM-41-APTES(3)] e com diferentes tempos de extracdo 6 h [MCM-41-APTES(2)] e
24 h [MCM-41-APTES(1)]. Os catalisadores possuem teores de nitrogénio similares,
segundo a técnica de analise elementar CHN. O catalisador MCM-41-APTES(3) teve
melhor atividade catalitica, que foi sintetizado sem a etapa de extracdo acida de
remocao de surfactante CTAB. A conversao de furfural € 84 % e a seletividade a F-

Ac é 100 % ap0s 24 h de reacao.

I Conversdo Furfural
[ Seletividade F-OH
I Scletividade F-Ac
[ Rendimento F-Ac
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80

60

(%]

40

204

MCM-41

Figura 66: Comparacéo da atividade catalitica entre catalisadores MCM-41-APTES utilizando 200 mg
de catalisador.em reacéo a 140 °C durante 24 h e razdo molar acetona/furfural 10:1.

Os trés catalisadores foram avaliados em funcéo do tempo por 25 h a fim de
identificar o perfil cinético de conversdo de furfural, seletividade ao F-Ac e
rendimento de F-Ac. As condi¢cbes experimentais sdo idénticas: 200 mg de
catalisador, 140 °C, 1200 rpm e razdo molar acetona/furfural 10:1. Conforme
mostrado na Figura 67, em 5 h de reacao, o catalisador MCM-41-APTES(1) teve 13
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% de conversao de furfural e 50 % de seletividade de F-Ac, enquanto que o
catalisador MCM-41-APTES(2) teve 30 % de conversdao de furfural e 55% de
seletividade de F-Ac. O catalisador MCM-41-APTES(3) teve 40% de converséo e
91% de seletividade ao F-Ac. Em 25 h de reacéo, o catalisador MCM-41-APTES(1)
sem surfactante teve 36 % de conversao e 80 % de seletividade de F-Ac. O
catalisador MCM-41-APTES(3) sintetizado sem a etapa de extragdo acida teve
melhor atividade catalitica. Esse catalisador teve 90 % de conversdo de furfural e
100 % de seletividade ao F-Ac. O segundo catalisador com melhor atividade
catalitica foi 0 MCM-41-APTES(2) seguido do catalisador MCM-41-APTES(1).

Dessa maneira, € possivel afirmar que o catalisador sintetizado com menor

tempo de extracao acida de surfactantes teve melhor desempenho catalitico.
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Figura 67: Testes cataliticos de catalisadores (A) MCM-41-APTES(1), (B) MCM-41-APTES(2) e (C)
MCM-41-APTES(3) ao longo do tempo. Condi¢cbes experimentais: 140 °C, 25 h e razdo molar
acetona/furfural 10:1.
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O catalisador MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3) possuem surfactantes
CTAB segundo anélise espectroscopia na regido do infravermelho e RMN de **C. O
primeiro teve a etapa de extracdo acida em 6 h e o segundo ndo tem realizada a
etapa de remocao do surfactante CTAB. Os catalisadores que possuem surfactantes
CTAB tiveram melhores atividades cataliticas em funcdo de dois sitios ativos
presentes: compostos organicos nitrogenados(APTES) e a existéncia de anions
siloxi (SIO’). Esses anions tem alta forca basica podendo ser considerados
importantes na reacdo de condensacdo aldolica entre furfural e acetona para
formacao de produto F-Ac (KUBOTA et al., 2004; MARTINS et al., 2006; FABIANO
et al., 2010).

A avaliacdo catalitica de silica MCM-41 com a presenca apenas de CTAB
(MCM-41-S) foi testada em diferentes condigdes experimentais. A Tabela 17 ilustra
os resultados de testes em trés temperaturas diferentes. Em testes realizados a 80
°C teve baixo desempenho catalitico, sendo o rendimento de F-Ac igual a 15%. A
reacdo em 100 °C teve rendimento F-Ac igual a 50%, porém somente a 120°C o
rendimento atinge 100%.

Tabela 17: Atividade catalitica de MCM-41-S em condensacéo alddlica em diferentes temperaturas
em 200 mg de catalisador, razdo molar acetona:furfural 10:1 e 24 h de reacao.

Experimento Temperatura Conversdo Seletividade Seletividade Rendimento

[°C] Furfural F-OH F-Ac [%] 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 catalitica de MCM-41-S permitem corroborar
com as melhores atividades cataliticas de MCM-41-APTES(2) e MCM-41-APTES(3)
em comparacdo a MCM-41-APTES(1). De fato, o material com a presenca de
surfactante CTAB permite obter catalisadores com sitios ativos de alta forca basica
de grupos siloxi(ZSiO’) os quais aceleram a reacdo. De acordo com a analise
textural de MCM-41-S, a catéalise deve ocorrer na abertura dos poros, isto €, na

superficie do material, pois esse tem baixa area superficial igual 3 m?/g.

O quarto estudo envolvendo os catalisadores MCM-41 funcionalizados

envolveu sobre a atividade catalitica de diferentes compostos organosilanos
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nitrogenados funcionalizados na matriz inorganica. A atividade catalitica dos
catalisadores MCM-41 funcionalizados pelo método de co-condensacdo, sem a
presenca de surfactante, foi comparada em mesmas condicfes 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 cataliticos 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
€ 29% (Experimento 3) e MCM-41-PIP teve 24% (Experimento 14) . A justificativa é
baseada na maior forca basica dos compostos TBD do que APTES e PIP.

Ao testar a eficiéncia catalitica de MCM-41-TBD preparado pelo método pos-
sintese em mesmas condi¢cdes experimentais que MCM-41-TBD do método co-
condensacdo, isto é, 200 mg de catalisador, 140 °C, razdo molar acetona/furfural
10:1 e 24 h de reacao, se observou a conversao 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 é&rea superficial especifica e semelhantes teores de
nitrogénio por grama de catalisador. No entanto, o catalisador MCM-41-TBD(PS)
teve melhor desempenho catalitico do que MCM-41-TBD. A melhor atividade pode
ser justificada pela melhor distribuicdo dos sitios basicos nos catalisadores na
sintese 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
superficie do material, enquanto que o catalisador MCM-41-TBD pode ter
funcionalizado tanto na abertura como no interior dos poros, sendo que 0S
compostos organosilanos da abertura estéao bloqueando o fluxo de reagentes para o

interior dos poros onde possuem mais sitios basicos.

Dessa maneira, buscou-se obter as melhores condicbes experimentais ao
catalisador mais ativo MCM-41-TBD(PS), analisando a influéncia de diferentes
guantidades massicas de catalisador, diferentes temperaturas na atividade catalitica

e o perfil cinético do rendimento de F-Ac ao longo do tempo de reagéo.

Observando a Tabela 18 constatou-se que o aumento a temperatura de reagéo
aumenta o rendimento da F-Ac. Em reacao a 80 °C teve baixo rendimento de F-Ac.
Em teste a 100 °C, o desempenho catalitico foi maior com rendimento de F-Ac igual

a 50%. Em reagao a 120 °C o rendimento F-Ac atingiu o patamar de 100 % de
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formacdo do produto. Testes de reagdo nessa temperatura na auséncia de

catalisador nao formaram produtos.

Tabela 18: Efeito da temperatura na avaliacdo catalitica de MCM-41-TBD(PS) usando 200 mg de
catalisador e razdo molar acetona/furfural 10:1.

Experimento Temperatura Conversdo Seletividade Rendimento

[°C] furfural [%)] F-Ac [%)] 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 catalitica, 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 massica de catalisador na avalia¢do catalitica de MCM-41-TBD(PS)
a temperatura igual 120°C e razdo molar acetona/furfural 10:1.

Experimento Massa Conversdo Seletividade Seletividade Rendimento
[mg] furfural [%] F-OH [%)] F-Ac [%] F-Ac [%]
29 50 24 10 90 21,6
30 100 55 0 100 55
27 200 100 0 100 100

A atividade catalitica de MCM-41-TBD(PS) foi avaliada ao longo do tempo de
reacdo como mostra a Figura 68. Em 5 h, observa-se um rendimento de F-Ac de 60
%. Em 15 h de reagéo o rendimento de F-Ac atinge 90%.
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Figura 68: Desempenho catalitco MCM-41-TBD(PS) ao longo de 25 h de reacdo em 120 °C,
utilizando 200 mg de catalisador e razdo molar acetona/furfural 10:1.

5.2.2.2 Testes cataliticos com silica SBA-15 funcionalizada

Os catalisadores foram testados em diferentes condi¢cdes reacionais. NoO
entanto, em todos os testes foram adicionados ao reator 12 mmol de furfural e 120
mmol de acetona com agitacdo magnética igual a 1200 rpm.

Os experimentos foram realizados inicialmente a 140 °C por 24 h. A atividade
catalitica foi avaliada em diferentes quantidades massicas para cada catalisador. Na
sequéncia, o desempenho catalitico também foi comparado em materiais com
diferentes tipos de compostos organicos nitrogenados funcionalizados a silica. Por
altimo, os catalisadores SBA-15-TBD e SBA-15-TBD(PS) foram comparados . Os
resultados estédo dispostos na Tabela 20.

Testes experimentais de reacdo com material SBA-15 puro obtiveram o mesmo
rendimento F-Ac do teste em branco, o que mostra que o suporte dos catalisadores

nao sao ativos.
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Tabela 20: Testes de avaliacdo catalitica de SBA-15 funcionalizados a 140 °C e razdo molar
acetona/furfural 10:1.

Experimento Catalisador Massa Conversdo Seletividade Rendimento NT
[mg] Furfural F-Ac [%)] F-Ac [%)] [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)? 200 22 100 22 42
43 SBA-15-TBD" 200 53 100 53 159
44 SBA-15-TBD(PS)” 200 56 100 56 108
45 Branco” - - - - -

a)testes cataliticos ocorreram a 100 °C, b)testes a 120°C.

A primeira avaliacdo foi analisar o efeito da quantidade massica de
catalisadores SBA-15 funcionalizados pelo método de co-condensacdo. Como
observado na Figura 69, o aumento da massa de catalisador aumenta o rendimento
de F-Ac pela presenca de maior quantidade de sitios ativos a rea¢gdo. Em comum a
todos os catalisadores existe um aumento consideravel no rendimento de F-Ac
dobrando a massa de catalisador de 100 mg para 200 mg. Entretanto, ha um
pequeno aumento no rendimento de F-Ac comparando os testes cataliticos em uso

de 200 mg e 300 mg de catalisador.

—=8— SBA-15-APTES
—e— SBA-15-PIP
SBA-15-TBD

90+

80

704

60

50 1

40

Rendimento F-Ac [%)]

30

100 200 300

massa de catalisador [mg]

Figura 69: Efeito da quantidade massica de catalisador na reacdo a 140 °C e razdo 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-condensacdo 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 cataliticas similares.

O catalisador SBA-15-TBD sintetizado pelo método de co-condensagéo foi
comparado com SBA-15-TBD(PS) sintetizado pelo método de pés-sintese. Os teores
de nitrogénio por grama de catalisador sdo similares. Os dois catalisadores possuem
rendimentos F-Ac similares. A funcionalizacgdo dos compostos organosilanos
nitrogenados na silica nos catalisadores SBA-15-TBD e SBA-15-TBD(PS) pode estar
ocorrendo no interior dos poros, sendo que a abertura dos poros esta livre para o
acesso e difusdo de reagentes e produtos. A area superficial especifica dos
catalisadores foi reduzida em comparacdo ao SBA-15 puro, porém esta reducdo nao
foi tdo drastica como a reducao dos materiais MCM-41 funcionalizados.

Conforme ilustra a Tabela 20 através dos experimentos 39, 41, 42, 43 e 44,
investigou-se a influéncia de diferentes temperaturas na atividade catalitica de SBA-
15-TBD e SBA-15-TBD(PS). Os resultados de SBA-15-TBD mostram que o0 aumento
na temperatura de reagao elevou o rendimento de F-Ac conforme experimentos 39 e
43. Em reacdo a 120°C o rendimento de F-Ac é de 53%, enquanto que em reacdo
140 °C o rendimento é de 88%. Os testes cataliticos 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 Comparacao entre catalisadores MCM-41 e SBA-15
funcionalizados

A Figura 70 mostra resultados de atividade catalitica da silica mesoporosa
funcionalizada pelo método de co-condensagdo. Os catalisadores de silica
funcionalizada com diferentes compostos organosilano nitrogenados foram

estudados. MCM-41-TBD possui melhor atividade catalitica comparada ao
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catalisador MCM-41-PIP e MCM-41-APTES(1), pois € mais basico em virtude do
TBD ter pKa igual a 25, sendo PIP e APTES terem pKa 9,5 e 10, respectivamente.
Esta mesma tendéncia de desempenho catalitico 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 silica
mesoporosa tipo MCM-41. Os catalisadores SBA-15 tem maior tamanho do diametro
e volume dos poros do que MCM-41. Além disso, 0s materiais SBA-15
funcionalizados possuem éarea superficial maior do que os materiais MCM-41
funcionalizados, segundo analise por fisissor¢cao de nitrogénio. Para os catalisadores
MCM-41 funcionalizados é bem provavel que a reacao esteja acontecendo somente
na abertura dos poros, isto é na superficie do material. Ja os materiais SBA-15
funcionalizados a reacao pode ter ocorrido tanto na abertura quanto no interior dos
poros. Os catalisadores SBA-15 funcionalizados possuem tamanho de diametro de
poro maior do que os catalisadores MCM-41 funcionalizados, sendo a difusdo dos
reagentes e produtos mais facilitada.

. Os materiais MCM-41 e SBA-15 foram funcionalizados com TBD pelo
método poés-sintese e avaliados em reacdo de adicdo de Michael. O catalisador
SBA-15-TBD teve melhor atividade catalitica do que MCM-41-TBD. Ambos os
materiais tinham mesma quantidade de compostos organosilanos nitrogenados na
silica (KALIRA e KUMAR, 2011). Quintanilla e colaboradores em 2006 prepararam
materiais de silica MCM-41 e SBA-15 funcionalizadas com 2-mercaptopiridina.
Esses materiais foram aplicados em testes da adsor¢do com mercurio, obtendo

melhor eficiéncia o material SBA-15 funcionalizado.
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Figura 70: Comparacao da atividade catalitica de silica mesoporosa funcionalizados pelo método de
co-condensacgdo em reacdo a 140 °C, razdo molar acetona/furfural 10:1 e 200 mg de catalisador.

A normalizacdo da atividade catalitica pelo nimero de sitios basicos presentes
pode ser expressa pelo numero de turnover. A Tabela 16 e Tabela 20 mostram
resultados calculados de NT para cada catalisador. Os catalisadores foram
comparados em condicdes iguais usando uma mesma quantidade massica 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 numero de
turnover. Da mesma forma, os catalisadores SBA-15-TBD e SBA-15-TBD(PS)
possuem melhor desempenho catalitico na forma de NT comparados aos outros
SBA-15 funcionalizados. Os catalisadores MCM-41 e SBA-15 funcionalizados pelo
método de co-condensacdo sdo comparados constatando a maior atividade dos
catalisadores SBA-15 funcionalizados. Estes dados calculados corroboram com os

desempenhos cataliticos calculadores pelo rendimento de F-Ac.

Entre os catalisadores silica MCM-41 funcionalizados, o catalisador MCM-41-
TBD(PS) teve maior nimero de turnover igual 170 mol F-Ac/mol N em reagéo a
temperatura igual 140 °C usando 200 mg de catalisador. O rendimento de F-Ac foi
alto pelo baixo grau de funcionalizacdo de agente sililante TBD. O catalisador SBA-
15-TBD teve maior numero de turnover igual a 264 mol F-Ac/mol N entre os
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catalisadores de silica SBA-15 funcionalizados testados a 140 °C e 200 mg de

catalisador.

5.2.2.4 Reuso de catalisadores

Os testes de reutilizacdo 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 cataliticos. A atividade catalitica 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 condicao reacional nos
testes de reuso foram 140 °C durante 24 h, 200 mg de massa de catalisador e razéo

molar acetona/furfural 10/1.

Tabela 21: Testes de reuso de MCM-41-APTES(2) em condicdo reacional de raz&do molar
acetona/furfural 10:1, 140 °C e 24 h.

Uso Conversao Seletividade Seletividade Rendimento
Furfural F-OH F-Ac F-Ac
[%] [%] [%] [%]
12 reagéo 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 condicdo reacional de raz&do molar
acetona/furfural 10:1, 140 °C e 24 h.

Uso Conversao Seletividade Seletividade Rendimento
Furfural F-OH F-Ac F-Ac
[%] [%] [%] [%]
12 reagéo 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 trés vezes na reacdo de condensacao alddlica. Houve perda da
atividade catalitica devido a lixiviagdo dos compostos orgénicos nitrogenados. A
guantidade de nitrogénio 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 analise elementar CHN feita apos o
primeiro uso. Apos o primeiro uso houve perda de atividade catalitica, havendo
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diminuicdo no teor de nitrogénio em 33 % para MCM-41-APTES(2) e 31 % para o
MCM-41-APTES(3). A reducdo do teor é plausivel levando em consideracéo,
segundo a ATG, o material formado por compostos organicos inicia a sua
decomposicdo no intervalo de 130-150 °C. Testes de lixiviagdo foram realizados em
meio homogéneo mostrando um rendimento de F-AC de 22 % para MCM-41-
APTES(2) e 28 % para MCM-41-APTES(3) apo6s o primeiro uso. A alta temperatura
de reacdo pode estar lixiviando os compostos organosilanos nitrogenados e grupos
organicos CTA" que fazem interacdo com os anions siloxi da silica, ocorrendo a

destruicdo de sitios ativos basicos e a desativa¢do dos catalisadores.

A Figura 71 ilustra a queda quase linear no rendimento de F-Ac ao reutilizar
os catalisadores.
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Figura 71: Comparacdo de rendimento de F-Ac em relacdo ao reuso entre catalisador MCM-41-
APTES(2) e MCM-41-APTES(3) em reacdo a 140 °C e razdo 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 condigéo experimental testada foi: 120 °C durante 24 h e razdo molar
acetona/furfural 10:1. Constata-se uma queda mais gradual de reuso da atividade
catalitica dos catalisadores MCM-41-TBD(PS) e SBA-15-TBD(PS). Porém, percebe-
se uma drastica 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 catalitico em torno de 53 % de rendimento de F-Ac.
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Testes de lixiviagdo obtiveram rendimento de F-Ac de 5 % apds o primeiro uso. Ha
reducdo da funcionalizacdo de compostos organosilanos nitrogenados para 0,18
mmol de N/g de catalisador.

O catalisador MCM-41-S tem significativa atividade catalitica, no entanto, o
teste em primeiro uso o rendimento de F-Ac teve queda brusca de 100% para 30%.
O teste de lixiviagao do catalisador em meio homogéneo levou a rendimento de F-Ac
em torno de 66%. Dessa maneira, a perda da atividade catalitica no reuso pode ser
devido a lixiviagdo de cations CTA" do surfactante CTAB, fazendo com que os
anions siloxi (SiO") interajam com outros ions cations (prétons) perdendo sua alta
forca basica.
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Figura 72: Comparacdo de rendimento de F-Ac em relacdo ao reuso entre catalisadores MCM-41-
TBD(PS), MCM-41-S e SBA-15-TBD(PS) em reagcdo em condi¢des experimentais de 120 °C durante
24 h e raz&o molar acetona/furfural 10:1.

A Tabela 23 mostra resultados de atividade catalitica de testes de reuso do
catalisador MCM-41-TBD(PS) na reacdo. O catalisador MCM-41-TBD(PS)
sintetizado pelo método pos-sintese 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 condicdo reacional de razao molar
acetona/furfural 10:1, 120 °Ce 24 h de reacéo.

Catalisador Conversao Seletividade Seletividade Rendimento

Furfural[%] F-OH[%] F-Ac[%)] F-Ac[%)]
1° 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
namero de reusos deve-se ao fato de haver pouca lixiviagdo dos compostos
organosilanos, levando em consideragdo a analise elementar CHN do catalisador
apos o primeiro uso, o material possui 0,20 mmol N/g de catalisador. Teste de

lixiviagdo mostrou o rendimento ao F-Ac em torno de 20 % apds 0 primeiro uso

Em suma, os testes de lixiviacdo confirmaram que a perda de atividade
catalitica dos catalisadores € devido a desativacdo dos catalisadores perante a
reducdo da funcionalizacdo de compostos organosilanos na silica. Os agentes

sililantes ancorados na matriz inorganica foram conduzidos para o meio reacional.

Além disso, evidenciou-se a desativagdo dos catalisadores MCM-41-APTES(2),
MCM-41-APTES(3) e MCM-41-S em reacdo a temperatura a 120 °C em virtude da

lixiviacdo dos céations CTA" do surfactante presentes na silica.
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6. CONCLUSAO

Oito catalisadores basicos heterogéneos MCM-41 e SBA-15 funcionalizados
foram sintetizados pelos métodos de co-condensacéo e poés-sintese. O catalisador
MCM-41-S foi preparado com a presenca de surfactante CTAB. Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de andlise elementar CHN, espalhamento de raio-x
em baixo angulo, espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria,
fisissorcdo de N, e RMN de #Sij e *3C.

A andlise através da técnica espalhamento de raios-x a baixo angulo permitiu
confirmar que todos os materiais sdo silica mesoporosa tipo MCM-41 e SBA-15
mesmo apods a funcionalizacdo dos compostos organicos nitrogenados APTES, PIP
e TBD. A técnica de RMN de *Si mostrou que os compostos organicos foram

ligados covalentemente a silica mesoporosa MCM-41 e SBA-15.

Os catalisadores basicos homogéneos foram testados preliminarmente em
reacfes de condensacédo alddlica entre furfural e acetona. O composto TBD teve
maior atividade catalitica do que PIP e APTES, porque o pKA do acido conjugado é
muito superior de TBD (25) do que PIP (9) e APTES (10). O catalisador MCM-41-S
obteve bons resultados de testes cataliticos devido a presenca de fortes sitios
bésicos anions siloxi da silica. O catalisador MCM-41-TBD teve maior atividade
catalitica comparada ao MCM-41-APTES e MCM-41-PIP. O catalisador SBA-15-TBD
teve maior atividade catalitica do que o SBA-15-APTES e SBA-15-PIP. Essa mesma
tendéncia na ordem de desempenho catalitico que os catalisadores MCM-41
funcionalizados é porque a forca basica dos compostos organosilanos com TBD é
mais basica do que APTES e com PIP. Ao comparar os dois catalisadores
preparados por dois métodos de sintese diferentes, o MCM-41-TBD(PS) teve maior
rendimento de F-Ac do que MCM-41-TBD, porgue os sitios basicos estdo mais
disponiveis para catélise. A atividade catalitica entre SBA-15-TBD e SBA-15-
TBD(PS) foram similares, porque os sitios basicos estdo disponiveis para acesso

dos reagentes e formagé&o de produtos.

Os catalisadores SBA-15 funcionalizados pelo método de co-condensacao
tiveram maior rendimento de F-Ac do que MCM-41 funcionalizados pelo mesmo

método. A area superficial, tamanho do diametro e volume dos poros SBA-15
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funcionalizados sado maiores do que MCM-41 funcionalizados, segundo a técnica de
fisissorcao de Ny.

Os catalisadores MCM-41-TBD(PS) e MCM-41-S tiveram melhor desempenho
comparado aos outros catalisadores. O catalisador MCM-41-TBD(PS) tem sitios
basicos fortes e bem distribuidos na superficie e na abertura dos poros, enquanto o
catalisador MCM-41-S tem sitios basicos referentes aos anions siloxi que se
interagem com o cation cetiltrimetilaménio do surfactante CTAB. Em reacgdo a 120°C
durante 24 h, o catalisador MCM-41-TBD(PS) obteve quatro reciclos, mantendo
maior atividade catalitica e queda mais gradual no rendimento de F-Ac com 0 reuso.
No entanto, o catalisador MCM-41-S teve brusca queda no rendimento de F-Ac no
primeiro reuso. Testes de lixiviacdo confirmaram maior perda da atividade catalitica
de MCM-41-S do que os catalisadores MCM-41-TBD(PS). A drastica perda na
atividade catalitica apdés o reuso de MCM-41-S pode ser devido a lixiviacdo de

grupos cationicos CTA" que permitiam o material manter os sitios ativos.
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1. TRABALHOS FUTUROS

Investigar uso de solventes agua, metanol, tetraidrofurano em meio reacional;
Sintetizar catalisadores hibridos bifuncionais basicos-metalicos suportados
em silica mesoporosa e aplicar em reacdes one-pot de condensacao aldélica
entre furfural e acetona e hidrogenacao dos produtos da primeira reagao;
Sintetizar catalisadores hibridos bifuncionais &cido-basico suportados em
silica mesoporosa e aplicar em reacdes one-pot de hidrolise/desidratacdo de
xilose e condensacéo alddlica entre furfural e acetona;

Testar catalisadores 6xidos metalicos CaO e MgO suportados em silica SBA-
15 e MCM-41;

Propor modelagem cinética das reacdes e estimar parametros cinéticos;
Propor modelagem e simulacéo de todo processo;

Realizar um estudo de viabilidade técnica-econémica do processo catalitico
com MCM-41-TBD(PS).
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Figura 1A:Curva Termogravimétrica de silica mesoporosa funcionalizada (A)MCM-41 e
(B)MCM-41-S
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Figura 3A:Curva Termogravimétrica de MCM-41-PIP.
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Figura 5A: Curva Termogravimétrica de silica (A)SBA-15, (B)SBA-15-APTES e (C)SBA-15-PIP.
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APENDICE B

A Figura 1B apresenta um cromatograma tipico com tempos de retencédo de
acetona, acetato de etila, furfural, F-Ac e F-OH.
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Tima— 17 17 who whi 010 1200 1400

Figura 1B: Cromatograma de reacdo de condensacao alddlica entre furfural e acetona

A Figura 2B e Figura 3B séo curvas de calibracdo analitica do reagente furfural

e do produto 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona.



Concentracdo [mmol Furfural/L]

Linear Regression for Datal_B:
Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,02511 0,07477
B 6,62244E-7 7,32281E-9
R SD N P
0,99982 0,13476 5
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Figura 2B: Curva de calibracdo de Furfural.
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Concentracdo [mmol F-Ac/L]

Figura 3B: Curva de calibragéo de 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona.
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Linear Regression for Data3_B:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,04141 0,03504

B 5,57908E-7 2,4961E-8

R SD N P

0,99602 0,05824 6 <0.0001
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