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RESUMO

SINTESE DA SBA-15 FUNCIONALIZADA COM AMINOSSILANOS E SUA
APLICACAO NA CONDENSACAO ALDOLICA ENTRE O FURFURAL E A ACETONA.
O petrdleo é utilizado para a fabricagédo de plasticos, solventes e, principalmente, para
a producdo de combustiveis. Contudo, alguns fatores como flutuagéo do preco do
barril, sua origem nédo renovavel e a liberacdo de gases do efeito estufa fazem com
gue seja necessario a diversificacdo dessa matriz energética. Nesse caminho, o
furfural, derivado de uma fonte renovavel, pode sofrer condensacao alddlica com a
cetona e formar precursores de querosene de aviagdo. Essa reacdo é catalisada por
acido ou base, contudo, os trabalhos da literatura mostram que os catalisadores
heterogéneos ndo possuem estabilidade, com perda de fase ativa do material, sofrem
de desativacéo e, principalmente, apresentam baixa seletividade ao produto (1E,4E)-
1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac). Portanto, neste trabalho € proposto
catalisadores no sentido de aumentar a eficiéncia de materiais nessa reacdo. Para
tanto, no Capitulo 1 foram sintetizados materiais mesoporosos da familia SBA-15
funcionalizados com: (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), 3-(2-Imidazolin-1-
ilpropiltrietoxisilano (IMPTES), (3-anilinopropil)trimetoxisilano (PAPTMS) que dariam
propriedades basicas aos materiais. Assim, foram caracterizados por difracdo de
Raios-X, espectroscopia no Infravermelho, analises térmicas (TGA) e elementar CHN.
Além disso, foram realizados ensaios cataliticos que investigaram as melhores
condi¢cdes experimentais e revelaram que o material SBA-15-APTES apresenta a
melhor atividade, convertendo totalmente o furfural e sendo 47% seletivo ao produto
(1E,4E)-1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac) de maior interesse e 7% ao (E)-
4-(furan-2-il)but-3-en-2-ona (FAc). Ja no capitulo 2 € proposto a sintese de materiais
com Sn (IV), que dariam propriedades acidas de Lewis, visando estabilizar o anion
enolato formado do F2Ac e funcionalizados com os agentes silanizantes citados que
conferem basicidade. Logo, os catalisadores foram sintetizados pela pés
funcionalizagdo de materiais Sn-SBA-15 precursores e caracterizados por
espectroscopia UV-vis, ICP-OES e pelas analises ja mencionadas do capitulo anterior.
Nos ensaios cataliticos todos os materiais foram ativos, contudo, os resultados

revelaram que a acidez n&o contribuiu para a agéo desejada.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF THE SBA-15 FUNCTIONALIZED WITH AMINOSILANES AND ITS
APPLICATION IN THE ALDOL CONDENSATION BETWEEN FURFURAL AND
ACETONE. The petroleum is used to manufacture plastics, solvents and, mainly, to
produce fuels. However, some factors such as fluctuation in the price of the barrel, its
non-renewable origin and the release of greenhouse gases make it necessary to
diversify this energy matrix. In this way, furfural, derived from a renewable source, can
undergo aldol condensation with ketone and form aviation kerosene precursors. This
reaction is catalyzed by acid or base, however, studies in the literature show that
heterogeneous catalysts do not have stability, with loss of the material's active phase,
suffer from deactivation and, mainly, have low product selectivity (1E,4E)-1,5-di (furan-
2-yl)penta-1,4-dien-3-one (F2Ac). Therefore, in this work, catalysts are proposed in
order to increase the efficiency of materials in this reaction. Therefore, in Chapter 1,
mesoporous materials of the SBA-15 family were synthesized functionalized with: (3-
aminopropyl)triethoxysilane  (APTES),  3-(2-Imidazolin-1-yl)propyltriethoxysilane
(IMPTES), (3-anilinopropyl)trimethoxysilane (PAPTMS) that would give basic
properties to materials. Thus, they were characterized by X-Ray diffraction, Infrared
spectroscopy, thermal (TGA) and CHN elemental analysis. In addition, catalytic tests
were carried out that investigated the best experimental conditions and revealed that
the SBA-15-APTES material has the best activity, fully converting furfural and being
47% selective to the product (1E,4E)-1,5-di (furan-2-yl)penta-1,4-dien-3-one (F2Ac) of
greatest interest and 7% to (E)-4-(furan-2-yl)but-3-en-2-one (FAc). In chapter 2, the
synthesis of materials with Sn (IV) is proposed, which would give acidic Lewis
properties, aiming to stabilize the enolate anion formed from F2Ac and functionalized
with the aforementioned silanizing agents that confer basicity. Then, the catalysts were
synthesized by post-functionalization of Sn-SBA-15 precursor materials and
characterized by UV-vis spectroscopy, ICP-OES and by the analyzes already
mentioned in the previous chapter. In the catalytic tests all materials were active,

however, the results revealed that the acidity did not contribute to the desired action.
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Capitulo 1

Sintese de materiais da familia SBA-15 funcionalizados e ensaios

cataliticos na condensacéo alddlica do furfural com a acetona

1. Introducéo

Segundo dados da Organizacao das Na¢des Unidas (ONU), a populacéo
em 2019 estava em mais de 7,7 bilhdes e até 2050 é projetado um aumento
aproximado de 2 bilhées no nimero de habitantes.! Esses nimeros evidenciam a
clara tendéncia de crescimento da populacdo mundial e, sobretudo, um alarmante
sinal para o0 aumento do consumo de insumos, combustiveis e outros derivados de
combustiveis fésseis imprescindiveis para a manutencdo da qualidade de vida

humana.

Prova disso € que no ano de 2019 foi produzido cerca de 81% de
combustiveis a partir do petréleo.? Esse nimero evidencia a forte dependéncia ainda
nos dias de hoje de matrizes energéticas de origem nao renovavel. Contudo, o uso
demasiado do petroleo e seus derivados é acompanhado por severos impactos na
area ambiental, com a elevada emissdo de CO2 e mudancas no clima.?® Além disso,
por ser de origem féssil estimativas apontam para o total esgotamento de reservas
antes mesmo do fim desse século.* Diante desse cenario, observa-se a importancia

de pesquisas que visam a diversificacdo da matriz energética mundial.

Nesse viés, a biomassa lignoceluldsica se apresenta como uma fonte de
carbono renovavel para a producdo de insumos quimicos e vinculados a industria
petroquimica.> A biomassa lignocelulésica é composta, principalmente, por trés
fracOes: hemicelulose, celulose e lignina. A partir da hemicelulose e celulose podem
ser gerados 2 compostos de extrema importancia para industria: furfural e HMF,

respectivamente.®

O HMF e o furfural séo consideradas moléculas chave para obtencé&o de
compostos usados extensivamente como solventes, precursores de plasticos e
combustiveis, entre outros, por isso sdo chamadas de moléculas plataforma.’ Nesse

sentido, uma reacao de grande importancia para a producéo de combustiveis a partir



da biomassa € a condensacéao alddlica do furfural com acetona, que é catalisada por
acidos ou bases. Como mostrado na Figura 1, diversas reacfes consecutivas de
condensacdao e desidratacdo sao envolvidas na reacao do furfural com acetona para
formar (1E,4E)-1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac).

Essa reacdo ocorre entre um aldeido, podendo ser derivado da
biomassa, e uma cetona acontecendo em 2 etapas sequenciais. A primeira
condensacdo da acetona com o furfural leva a formagdo de 4-(furan-2-il)-4-
hidroxibutan-2-ona (FAc-OH), que € imediatamente desidratado a (E)-4-(furan-2-
il)but-3-en-2-ona (FAc), tanto com catalisadores acidos quanto basicos. No que diz
respeito a catalise heterogénea, o desafio é promover a segunda condensacéo, ou
seja, a reacdo entre FAc e acetona para formar (1E,4E)-1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-
dien-3-ona (F2Ac). Esse composto, se hidrogenado, leva a formagéo decapropano,
que pode ser utilizado como combustivel de aviacio.® E importante mencionar que a
hidrogenacdo nao faz parte do escopo desse trabalho, uma vez que buscamos
desenvolver catalisadores para a sintese do F2Ac.

0] OH O o]
o | 0 o O~
A i HO
FAc-OH FAc
0 o O OH
o) N + /) | @) N o)
\ / \ \ / \ /
FAc F,Ac-OH
0] OH 0]
O N @) o) N & O
\ / \ / -H,0 \ / \ /
F,Ac-OH FoAc
Hy, o

FIGURA 1. Esquema genérico da condensacdo aldolica do furfural e a acetona

seguido da hidrogenacéo para alcanos com aplicagbes como combustiveis



Na literatura ha trabalhos que utilizam bases como NaOH ou KOH na
reacao de condensacao alddlica entre furanos e a acetona, modificam o sistema de
solventes, contudo, um dos pontos negativos associados a catalise homogénea seria
a impossibilidade de recuperacgéo e reutilizagdo do catalisador, geracao de grande
volume de residuo proveniente da neutralizacdo do meio e corroséo dos reatores.%0
Logo, pesquisas que visam o design de catalisadores heterogéneos sao importantes

e atuais.

Assim, ha alguns estudos de sintese, caracterizacdo e ensaios
cataliticos na reacdo de condensacéo de furanos e acetona que envolvem diferentes
classes de materiais com propriedades acidas como as zedlitas'?, basicas como as
hidrotalcitas!®!4, 6xidos de metais alcalino terrosos®® e cido-basicas como os éxidos
mistos de MgO-ZrO2 e Ca0O-Zr0O2'%1" e éxidos de silicio com o aminossilano APTES
18 Contudo, todos tém um ponto negativo em comum para serem empregados nesse

sistema reacional: a baixa seletividade para F2Ac.

Nesse contexto, a sintese de catalisadores da familia SBA-15
funcionalizados com aminosilanos seria ideal na tentativa de melhorar a performance
catalitica nessa rea¢do, assim, 0s materiais sintetizados iriam possuir propriedades
bésicas de Lewis e tais catalisadores teriam didmetro de poros suficiente para a facil

difusédo dos reagentes e produtos.®

2. OBJETIVOS GERAIS

Obtencdo de materiais da familia SBA-15 funcionalizados com
aminosilanos buscando catalisadores mais eficientes para a producdo de F2Ac na

condensacdao alddlica de furfural e acetona.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar catalisadores SBA-15, funcionalizando-se com trés agentes com

aminas primaria, secundaria e terciaria estruturais;



e Caracterizar os materiais por Difracdo de Raios-X, espectroscopia no

Infravermelho; analises termogravimétricas (TGA) e analise elementar CHN;

e Testar os materiais em reacdes de condensacao alddlica do furfural com a

acetona.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Impacto do uso de recursos nao renovaveis

A Revolucéo Industrial no final do século XVIII afetou ndo somente os
modos de producdo fabril como também o estilo e padrdo de vida da sociedade foi
também impactado. Tal periodo de transformacdes possibilitou o desenvolvimento de
meios de transporte, comunicacéo, acelerou as trocas de mercadoria, principalmente,

na segunda fase com o uso do petréleo e seus derivados como combustiveis.

Contudo, todo esse processo de desenvolvimento tecnoldgico foi
acompanhado pelo consumo desenfreado de recursos naturais e ndo renovaveis e
produtos até os dias de hoje. Assim, a sociedade de modo geral é dependente de
matrizes de origem ndo renovavel para garantir a manutencdo dos padrdes de vida.?°
O petréleo e seus derivados além de ter sido peca chave para a consolidagdo dos
meios de transporte, tém papel fundamental na industria para a producao de varios
compostos utilizados como solventes, reagentes quimicos, farmacos, plasticos, entre

outros.?!

O consumo mundial de petréleo se manteve alto em 2019 com cerca de
99,8 milhdes de barris por dia, colocando os Estados Unidos como lider (cerca de
19,7% do consumo mundial) e o Brasil na nona posi¢do com 2,4 milhdes de barris por
dia.?? Contudo, esses dados nédo tornam claro uma tendéncia observada nos ultimos
anos, em 10 anos o consumo por petréleo vem aumentando. Esse fato fica claro com

os dados completos mostrados na FIGURA 2.
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FIGURA 2. Gréfico de consumo de petréleo a nivel mundial em 10 anos??

Se o mundo continuar nessa tendéncia observada até o final desse
século as reservas de petréleo irdo se esgotar.?®> Além disso, ha severos impactos
negativos relacionados ao meio ambiente com uso demasiado dessa matriz
energeética, como as altas emissdes de CO2 que intensificam ainda mais o que é

chamado de efeito estufa, aumentando a cada ano a temperatura da Terra.?*

Contudo, além da negativa ambiental o preco do petroleo sofre
flutuacBes que sdo controladas por fatores geopoliticos, como conflitos, guerras. A
exemplo, o valor dessa matriz alcangou niameros proximos de U$ 100 por barril no
ano de 2008 quando ocorreu a crise financeira internacional e que gerou uma
recessdo no mundo.?® Logo, esses fatores combinados com o alto consumo de
petréleo pelo setor de transportes, sobretudo, para a producdo de combustiveis?
acendem um alerta sobre a alta dependéncia dessa matriz no mundo e a necessidade

de diversificar a fonte energética.

Nesse aspecto, a iminéncia desses fatos fez com que o Brasil
implementasse medidas para fomentar a producdo de bioetanol e biodiesel da
biomassa com a criagdo em meados da década de 1970 dos programas ProAlcool e
ProOleo para substituir parcialmente a gasolina e diesel, respectivamente.?® Essa
estratégia governamental foi feita para manter o crescimento econémico e por meio
desse pacote de medidas criou-se 0 ambiente favoravel para o desenvolvimento de
toda uma cadeia produtiva baseada em uma fonte totalmente renovavel. Contudo, ha

muitos desafios a serem superados para beneficiar da biomassa lignoceluldsica?’ e



conhecer a composicdo a nivel molecular dessa fonte renovavel de carbono é de

extrema importancia.

3.2. Biomassalignocelulésica: composicdo e conversdo quimica

O conceito de biomassa reune todo material que seja originario de
matéria organica e tenha origem animal ou vegetal que possa ser transformado em
energia, basicamente, por meio da fotossintese sdo gerados 0s compostos organicos,
entre eles os aclcares, que compdem essa matriz. Entender a composicao desse

substrato € direcionar para a transformacao de interesse.

A biomassa pode ter origem de vegetais lenhosos (madeiras), vegetais
ndo lenhosos, residuos organicos (agricolas, urbanos e industriais) e de o6leos
vegetais.?® Contudo, a biomassa lignocelulésica é a mais abundante e estudada.?°Tal
fonte renovavel é formado por hemicelulose (polimero de xilose), celulose (polimero
de glicose) e em menor proporcéao por lignina (polimero de fendis), como mostrado na
FIGURA 3.
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FIGURA 3. Composicéo porcentual dos polimeros encontrados na biomassa3°

A fracdo celulésica da biomassa é composta por monémeros de glicose
e que conferem maior rigidez a parede celular das plantas, logo, € necessario um

tratamento prévio para garantir a eficiéncia do processo de despolimerizacdo da



matriz organica. Assim, em um primeiro momento o tratamento ocorre por
transformacdes fisicas como moagem, trituracdo e vapor e, posteriormente, por

processos quimicos para separar a lignina das outras fragdes.3?

Presente em menor fracdo na biomassa, a lignina é composta por
polimeros derivados do fenol tais como coniferol, alcool sinapilico e alcool cumarilico
gue conferem rigidez ao sistema vascular de plantas. As aplicacdes com essa porcao
da biomassa envolvem reacdes para a producdo de compostos de maior valor

agregado, como a pirélise visando a geracéo de biocombustiveis.3?

A hemicelulose, segundo componente mais abundante na biomassa é
um polimero sem estrutura definida e formada por acucares de 5 e 6 carbonos sendo
encontrada em maior quantidade a xilose.®® Na biomassa, a hemicelulose e celulose
sdo encontradas na mesma matriz e por meio da etapa prévia de despolimerizacdo
esses dois polissacarideos sdo isolados.3* Assim, é importante e necessario entender
como esses aglcares podem ser convertidos em compostos de ampla aplicacdo no

contexto da biorrefinaria.

Diante do que foi mencionado, a FIGURA 4 mostra o processo de
hidrolise em meio acido da celulose e hemicelulose que produz os agucares glicose e

xilose.3>
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FIGURA 4. Esquema simplificado para a transformacéo quimica da biomassa3®

A partir da glicose e xilose podem ser obtidos os compostos furfural e 5-
hidroximetilfurfural, que s&o a base para a producdo de compostos de interesse

industrial e petroquimico por meio de reacdes quimicas apropriadas, como



sumarizado na FIGURA 4, por isso sao chamadas de moléculas plataforma. Ademais,
o HMF pode ser convertido a acido levulinico, precursor para solventes e plasticos,

sob hidrdlise acida.?’
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FIGURA 5. Algumas aplica¢des industriais do furfural®°

Como pode ser visto pela FIGURA 5, sdo inUmeras as aplicacdes para
o furfural. Por exemplo, na literatura, ha trabalhos que empregam diferentes
catalisadores para a hidrogenacao deste aldeido, como materiais de Pd/C que geram
o 2-metilfurfurano, muito utilizado como solvente e derivado do petréleo, com
converséo de cerca de 98% e bons rendimentos.?” Além disso, pode também formar
compostos como o tetrahidrofurano (THF) que é usado como solvente e aditivo em

gasolina, devido a sua alta volatilidade.®

Ademais o furfural também pode ser hidrogenado a alcool furfurilico com
Cu/SiO2 (FIGURA 5), sendo este facilmente hidrolisado a &cido levulinico (precursor
dos acidos acrilico e succinico na fabricacéo de plasticos) em sistema monofasico de

solventes utilizando a zedlita H-ZSM-5 com rendimentos acima de 70%.36

Além disso, ao pensar nas questdes relacionadas a sustentabilidade,

através de reacdes de condensacado alddlica e hidroxialquilacao/alquilacdo com o



furfural é possivel produzir compostos com maior numero de atomos de carbono
visando a aplicacdo como biocombustiveis. Por exemplo, a reacdo entre o furfural e
acetona produz substancias na faixa de 8 a 13 atomos de carbono precursoras de
querosene de aviacao e diesel, combustiveis derivados do petroleo e que poderiam
ser oriundos de uma fonte totalmente renovavel.*® Logo, entender o mecanismo de tal

reacao e verificar o que ha na literatura é de extrema importancia.

3.3. Condensacao alddlica do furfural

A condensacéo aldodlica entre furanos derivados da biomassa e cetonas
apropriadas, representada na FIGURA 6. O acoplamento entre essas substancias
carboniladas produz compostos com alto peso molecular e interessantes do ponto de
vista da biorrefinaria, ja que uma vez hidrogenados poderiam ser usados como

combustiveis.39

Essa metodologia se mostra adequada para aumentar a extensdo de
cadeia carbbnica pela formacdo de novas ligacbes C-C e, em alguns casos, ndo
requer o uso de solventes.? Além disso, se mostra interessante para a producéo de
compostos com atividade biolégica e outras aplicacdes.*°

Essa reacdo € catalisada por &acido ou base, como um exemplo é
ilustrado na FIGURA 6 o mecanismo por acdo de uma base genérica. Inicialmente, ha
a desprotonagdo do carbono a ao grupo carbonila da cetona utilizada por um
catalisador basico, para formar o anion enolato, de forma que uma base forte, como
NaOH, é usada. Posteriormente, o anion enolato formado faz um ataque nucleofilico
ao carbono da carbonila do furano gerando um ion alcéxido. Esse por sua vez é
protonado e produz o produto de adicdo aldolica, que desidratado forma o primeiro
composto de condensacao aldolica. Assim, acontece outra reacdo desse produto com
uma molécula de furfural para gerar o segundo produto de condensacédo aldolica de

maior interesse (F2Ac).
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FIGURA 6. Mecanismo de condensacdo aldolica entre a acetona e o furfural

catalisada por uma base

Alguns trabalhos mostraram grande eficiéncia quando a reacéo ocorre
via catalise homogénea, com o emprego de KOH ou NaOH. Contudo, ha alguns
fatores negativos associados ao uso dessas bases como corrosao de reatores, custos
com a neutralizacdo do meio reacional, geracdo de residuos pelo grande volume de
agua produzida no tratamento pés reacéo e, além disso, o catalisador usado nédo pode

ser filtrado do meio e reutilizado.*!

Assim, devido aos problemas associados a catalise homogénea, muitos
trabalhos recentes buscaram o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para
condensacdo de furanos derivados da biomassa com cetonas. Para uma melhor
compreensao sobre a performance de alguns materiais reportados na literatura nessa
reacdo, na TABELA 1 sédo apresentados alguns parametros cataliticos de materiais
da literatura.
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TABELA 1. Parametros reacionais e atividade catalitica de materiais da literatura na condensacao alddlica do furfural com a acetona

Materiais Temperatura Tempo Razao Conversdo Seletividade Seletividade Rendimento Rendimento
(°C) (h) furfural/acetona (%) FAc (%) F2Ac (%) FAc (%) F2Ac (%)

1  H-BEA (25)% 100 2 1:10 38,5 79,5 3,7 30,6 1,4

2 0,7K-N-BEAY 100 2 1:10 77,8 67,2 17,6 52,3 13,7

3 30% SiOo- 60 24 1:10 98,9 62,7 - 62 -
APTES!®

4 MgO-ZrO,*3 50 24 1:1 81,4 14,7 61,5 12 50

5 TiO* 50 6 1.5 25 72 20 18 5

6 MgFos(OH)15% 50 6 2:1 34 34 50 11,6 17

7 ZniMg.AlYY 50 6 1:10 39,9 30,5 16,1 12 6,4

8 Hidrotalcita 100 10 1:10 62,4 67,3 - 41,3 -

Mg/Al (2:1)%
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Como pode ser observado na TABELA 1, materiais com acidez de
Bronsted como a Zeodlita beta (Linha 1), embora, apresente uma boa seletividade ao
FAc, utilizado como flavorizante na industria de alimentos?®, converte pouco furfural e
leva a uma menor seletividade ao F2Ac. Esses resultados podem estar associados a
proporcao de reagentes (furfural/acetona) de 1:10 utilizada nos ensaios cataliticos do
trabalho, favorecendo a formacao do FAc. Além disso, sofre de severa desativacéo
dos sitios pelo depdsito de material carbonaceo na superficie dos catalisadores. E
mesmo com a eliminacdo da matéria organica por calcinacdo a 530°C, ndo ha um

aumento na seletividade ao F2Ac.

Outra classe de materiais cuja sintese, caracterizacdo e testes na
condensacdo entre o furfural e a acetona é reportada na literatura seria as
hidrotalcitas.*”*® Os hidréxidos duplos lamelares possuem caracteristicas basicas e,
nesse caso, a razdo molar Mg/Al foi variada de 2 a 3.6 Um dos catalisadores que
apresentou um dos melhores resultados de seletividade ao F2Ac é mostrado na
TABELA 1 (Linha 8). Contudo, essa performance pode ser justificada pela solubilidade
de parte de fase ativa (MgO) desse material no meio, ja que foi utilizada agua para
promover a reconstituicdo da hidrotalcita que foi calcinada. Assim, a catélise é

promovida por espécies homogéneas.

Outros trabalhos recentes reportam ensaios cataliticos da condensacéo
alddlica entre o furfural e a acetona utilizando fluoretos de hidréxido de magnésio.*®
Como pode ser visto na TABELA 1 (Linha 6), um dos materiais sintetizados e
apresentado como exemplo, embora, tenha uma baixa conversédo de furfural
apresenta uma boa seletividade de 50% ao F2Ac e 34% ao FAc. O que poderia estar
relacionada a maior proporcéo furfural/acetona, favorecendo o produto F2Ac. Contudo,
em testes de reuso houve perda significativa da atividade dessa classe de
catalisadores.

Oxidos mistos bem estabelecidos na literatura também sdo estudados
nessa reacao.*%%° Por exemplo, o material de MgO-ZrO: possui propriedades acidas
e basicas e como pode ser observado na TABELA 1 (Linha 4) apresentou bons
resultados de seletividade a F2Ac, sendo a atividade desse 6xido influenciada pela
forca dos sitios basicos. Contudo, em testes de reutilizagdo do catalisador a atividade
catalitica desse oxido diminui, sobretudo na seletividade ao F2Ac que vai a 2,9%.
Assim, esses resultados podem estar relacionados a solubilidade de parte de fase
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ativa do catalisador no meio reacional, jA que 0s ensaios cataliticos foram feitos em

meio aquoso, e a modificacdo na morfologia do material.

Além disso, ha na literatura o emprego de materiais de 6xido de silicio
funcionalizados pelo aminossilano APTES, conferindo propriedades béasicas aos
catalisadores nessa reacdo.'® A TABELA 1 (Linha 3) mostra os resultados para um
dos sintetizados pelo autor. Como pode ser observado, houve uma converséo préxima
a 100% e a formacédo do produto FAc com boa seletividade e o maior rendimento,
comparado aos outros materiais, que pode estar atrelada a utilizacdo de excesso de
acetona nos ensaios cataliticos. Nao sendo favorecida a producéo de F2Ac, podendo
estar relacionado ao uso de etanol como solvente que promove reacfes laterais.
Ademais, outros tipos de 6xido®%2, como o TiO2*, também foram empregados em
reacoes de condensacéao alddlica e como pode ser observado pela TABELA 1 (Linha

5) apresentou uma baixa seletividade ao F2Ac de maior interesse.

Diante de tudo que foi elencado, fica claro, portanto, que os problemas
associados a catélise heterogénea para condensacéo alddlica de furanos derivados
da biomassa com cetonas séo: (i) baixa seletividade para o produto da segunda
condensacao (representado pelo produto F2Ac na FIGURA 1); (ii) baixa estabilidade
do catalisador, principalmente devido a solubilizacdo parcial; (iii) desativacado por

depdsito de carbonos.

Assim, visando contornar esses problemas, principalmente, a baixa
seletividade ao F2Ac, neste trabalho é proposto a sintese de silica mesoporosa da
familia SBA-15, diante das vantagens e aplicagbes que podem oferecer,
funcionalizados com diferentes aminossilanos, uma vez que catalisadores com o
agente silanizante APTES ja apresentam potencial para serem aplicados na
condensacéo alddlica do furfural com a acetona (TABELA 1, linha 3).

Além disso, também alguns parametros reacionais serdao modificados,
tais como a razao furfural/acetona que favoreca a producao de F2Ac e solventes para
evitar outras reacgfes indesejaveis. Contudo, € necesséario entender a sintese e

conhecer um pouco mais sobre os materiais mesoporosos.
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3.4. Sintese de materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15

As limitacdes na aplicacdo de zedlitas, sobretudo, no que diz respeito a
sua microporosidade inerente motivaram a pesquisa que culminou com a descoberta
de materiais mesoporosos, cujo o didametro de poros € maior (entre 2 e 50 nm). Por
volta de 1992 foi reportada a sintese de materiais da familia M41S em meio basico e
com didametro de poros na faixa de 3-50 nm, cujo o agente direcionador de estrutura
€ uma amina quaternaria carregada positivamente (brometo de cetriltrimetilaménio-
CTAB). Assim, sédo gerados materiais com organizacao hexagonal (MCM-41), lamelar
(MCM-50) e cubica (MCM-48) e grande quantidade de silandis apoés a eliminagcédo do

surfactante.>3:54

Jé os materiais de silica mesoporosos amorfos da familia SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous) foram sintetizados pela primeira vez em 1998.%° A sintese é feita
em meio acido, utlizando o copolimero tribloco P123 [poli(etileglicol)-
poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)] como direcionador de estrutura e o
tetraetilortosilicato (TEOS) é a fonte de silicio. Essa metodologia gera materiais cuja
a organizacao dos poros é hexagonal com simetria p6mm, maior tamanho de parede
(3-6 nm), alta area superficial (600-1000 m?.g') e a presenca de microporos que
facilitam a difusdo de reagentes e produtos, didmetro de poros na faixa de 8 nm.56
Assim, tais materiais apresentam maior estabilidade térmica e hidrotérmica
comparados a MCM-41.5" Além disso, o surfactante utilizado na sintese néo é toxico

e biodegradavel.>®

Como mencionado, anteriormente, a sintese € feita em condicdes

fortemente acidas (pH<1), nas quais a formacdo do material ocorre da seguinte forma:

1. Inicialmente, o agente direcionador P123 (S°) é protonado em sua parte hidrofilica
PEG (SH*), sendo solubilizado;

2. Com a adicao da fonte de silicio (TEOS) ocorre a hidrélise (Equacéo 1.1 e 1.2),
processo gue gera espécies carregadas positivamente (I*);

3. Em seguida, como as espécies de silicio e surfactante possuem cargas positivas,
ocorre uma interacdo Coulombica de longa distancia (SH*)X(I*), a qual € mediada
pelo anion do acido utilizado na sintese, nesse caso o cloreto;

4. Ao final, toda a silica é condensada (Equacdo 1.3) apés o estabelecimento da

mesofase hexagonal, formando o material desejado.
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O mecanismo cooperativo de auto-organizacdo, resumidamente

explicado, foi confirmado em trabalhos reportados na literatura.>%:69
Hidrolise da silica
Si(OCH2CH3s)4 + 4 H20 — Si(OH)4 + 4 CH3CH20H (Eq.1)
Si(OH)4 + H3O* — (OH)sSi(OH2)* + H20 (Eq. 2)
Condensacdo da silica

N(OH)4-xSi(OH2)*x — nSiO2 + 2nH20 (Eq. 3)

Com propriedades atrativas, os materiais SBA-15 funcionalizados com
aminossilanos (compostos derivados de Si e que possuem aminas estruturais) séo
amplamente aplicados como adsorventes de CO2, metais em 4gua, em sistemas de

entrega de fArmacos e na catalise em reacdes de condensacéo de knoevenagel.51-65

Diante do que foi mencionado, fica claro que as propriedades desses
materiais podem ser moduladas ao selecionar os agentes silanizantes a serem
utilizados, verificando, por exemplo, a basicidade das aminas. Tal fator € influenciado,
pelo sistema de solvente, grupos alquilas ligados, disponibilidade do par de elétrons,
hibridizacdo do par de elétrons do a&tomo de Nitrogénio e a estabilidade da base
conjugada.®®

Portanto, a escolha dos agentes funcionalizantes utilizadas neste
trabalho se deu levando em conta essa caracteristica das aminas (FIGURA 7). Assim,
€ de suma importancia entender as metodologias que tornam essa classe de materiais

ativos para as aplicacdes mencionadas.

CH,CO
OO G, 000 S /© MaCh2 /\/\N/\

HyCH,COY \OCHZCH3 HsCO™ “och, HyCH,CO" *OCH,CH, \\/
APTES PAPTMS IMPTES

FIGURA 7. Representacao das estruturas dos agentes funcionalizantes
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3.5. Materiais funcionalizados: como prepara-los?

Em trabalhos da literatura sdo reportados, em sua maioria, dois
procedimentos de sintese com pontos a serem considerados. A metodologia grafting
ou poés sintese envolve a funcionalizagdo com o material de partida j& formado
(FIGURA 8), pela reacdo dos silanois livres da superficie com os agentes

organofuncionalizantes do tipo (R'O)3SiR.%’
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FIGURA 8. Mecanismo da modificacdo superficial dos materiais SBA-15 com um dos

agentes silanizantes propostos

Assim, é necessario um tratamento térmico para eliminar agua e outros
gases que estejam adsorvidos e que interfiram nesse processo. Contudo, um dos
pontos positivos dessa metodologia € que a mesoestrutura se mantém, sem alteracao
da simetria hexagonal tipica de materiais SBA-15. Além disso, dependendo da cadeia
R desse organosilano o didametro de poro pode sofrer uma diminuicdo e ndo ha por
esse metodo um controle sobre a distribuicdo dos grupos organicos, podendo estar

aleatoriamente na superficie do catalisador.®”
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Ja pela metodologia de co-condensacéo ou sintese direta o material a
ser funcionalizado € obtido pela hidrolise/condensacéo do TEOS e o organosilano do
tipo (R'O)sSiR, similar ao preparo de uma SBA-15 tipica. Um dos pontos positivos

desse método € que os grupos organicos R sdo mais igualmente distribuidos.

Porém, ndo ha uma boa organizacao dos poros podendo o material ndo
apresentar uma mesoestrutura hexagonal se o conteudo de organofuncionalizante
estiver em alta concentracdo. Assim, este ndo deve estar em mais de 40% no meio
de reacional. Além disso, o processo de retirada do surfactante deve ser realizado por
extracdo com solventes e, muitas vezes, ndo é eficiente.® Por isso, diante dos pontos
negativos da sintese direta, o método de pds funcionalizacdo foi escolhido para
sintetizar os materiais deste trabalho.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese da SBA-15

A SBA-15 foi sintetizada como relatado na literatura.®® In frasco de 250
mL, dissolvendo 4 g de Pluronic P123 (Sigma-Aldrich) em 120 g de uma solucéo
aquosa de acido cloridrico 2 mol. L* e 30 g de 4gua destilada. A mistura foi agitada
por 1h a 35°C. Em seguida, 8,5 g de tetraetilosilicato (TEOS, 98%, Sigma-Aldrich) foi
adicionado e a reacédo foi agitada sob a mesma temperatura por 24 h. O gel foi
transferido para autoclave por mais 24 h a 100 °C. O sélido branco foi filtrado, lavado
completamente com agua destilada, seco no ar por 24 h, e calcinado por 10h a 550
°C (1°C minY).

4.2. Funcionalizagcdo da SBA-15 com aminas

Para a funcionalizacdo da SBA-15 com aminas foi adaptada uma
metodologia ja reportada na literatura.5%7° Em um frasco schlenk de 100 mL foi pesado
1,0 g de Sn-SBA-15 previamente calcinada e mantida sob vacuo a 180°C por 5 h. Em

seguida, sob atmosfera de arg6nio, foi disperso em 30 mL de tolueno 4 mmol do
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organosilano apropriado (APTES, PAPTMS e IMPTES, Sigma Aldrich). A dispersao
foi agitada a 115°C por 24 h. E, ao final, o solido obtido foi filtrado, lavado com tolueno,

diclorometano e etanol e seco sob temperatura ambiente por 24h.

4.3. Caracterizacao dos catalisadores

Os parametros estruturais foram avaliados pela técnica de difracdo de
raios-X (DRX) com a amostra em forma de p6é em um Rigaku Multiflex, empregando
radiagdo KaCu utilizando um passo de 0,01° minl. A andlise a baixo angulo foi
realizada entre 0,85 a 3,5° (20).

As analises foram efetuadas no laboratério de infravermelho no
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) — UFSCar, em um espectrofotdmetro
Nicolet 4700 Nexus FT-IR da Thermo Fischer Scientific com detector MCT criogénico.
As amostras puras foram compactadas a forma de pellets autossuportados, assim,
espectros foram obtidos em intervalos de tempo e temperatura de secagem
preestabelecidos, com 64 varreduras e resolucéo de 4 cm, em uma janela de CaF2

com extensao de 4000 a 400 cm™.

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidas pelo

equipameno Carlo-Erba, modelo: EA 1108 no Departamento de Quimica-UFSCar.

Os perfis de perda de massa com a temperatura foram efetuados em um
equipamento TGA-Q500, sob ar sintético a uma taxa de aquecimento de 5°C/min na
faixa de 25-900°C.

Os experimentos de fisissor¢céo de nitrogénio a -196°C foram realizados
no equipamento Micromeritics ASAP 2020. Primeiramente, as amostras foram
submetidas ao processo de pré-tratamento, com uma rampa de 10° min-t até atingir a
temperatura de 150 °C, mantida por 600 minutos. A obtencé&o dos pontos se deu no
intervalo de presséo relativa P Po de 10 a 0,98. A area superficial foi calculada a
partir da isoterma por meio da equacgéo de Brunauer-Emmett—Teller (BET) no intervalo
de presséo relativa de 0,05-0,2 P.Pot. Além disso, a area de microporos foi calculada
por t-plot ou statistical film thickness, bem como o volume de microporos em fungao

da equacéo de Harkins e Jura, no intervalo de 0,4 a 0,6 nm de espessura de filme que
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apresentou uma linha reta.’>"? J4 o volume total de mesoporos foi determinado pelo
volume adsorvido na presséao parcial proxima a 0,95. Para o célculo de distribuicéo de
poros, a equacao de Barrett-Joyner-Halanda (BJH) foi utilizada com a corre¢éo de
espessura de Kruk-Jaroniec-Sayari, assim como é tipicamente feito para materiais tipo
SBA-15.73‘74’75

Andlises de Ms-RMN de 2°Sj foram realizadas com amostras calcinadas
no espectrémetro Bruker Avance Ill 400. Ao preencher o rotor de zirconia (80 pL), ele
€ submetido ao campo magnético e rotacionado no angulo magico de 54,74°. Os
experimentos foram realizados pelo método HPDEC (High-power decoupled) na
frequéncia de 5 kHz, com intervalo de obtencdo (D1) de 400 s e 0 nUmero de scans
foi de Ns = 256. O padrao de 2°Si utilizado foi o DSS (Trimetilsililpropanossulfonato de
s6dio). A deconvolucao dos sinais de Si foi realizada no software PeakFit v4.12 em
que fora aplicado a equacéao “Voigt Area G/L” para identificagao dos sinais Q2, Qs e

Q4. Além disso, a linha base utilizada foi “constante, D2”.

4.4. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em reatores de vidro de modo a
investigar, em um primeiro momento, as melhores condi¢cdes reacionais. Assim,
parametros como massa de catalisador, solvente, proporcéo dos reagentes, tempo e
temperatura foram modificados no decorrer do trabalho, sendo uma das condicdes
utilizadas, por exemplo, 100 mg de catalisador, uma propor¢cao de reagentes 2:1
(furfural/acetona), 90°C por 24h em tolueno. As reacdes foram interrompidas por
resfriamento dos reatores em banho de gelo e aliquotas contendo 150 uL da mistura
reacional foram diluidas para 5 mL em acetato de etila, sendo utilizado decano como

padrédo interno a uma concentragdo de 3,0 mmol.L™.

As solugbes obtidas foram analisadas em um cromatografo a gas
(Shimadzu QP20105) compreendendo um amostrador automatico e acoplado a
espectrometro de massa (GC-MS). Para as anélises foram empregadas as seguintes
condicdes: coluna capilar Rtx-5MS com 30m de comprimento e 0,25 mm de diametro,
operando em modo de impacto eletrénico a 70 eV; o hélio foi utilizado como gas

transportador a um fluxo constante de 3,0 mL/min e volume de injecdo de 1 pL EIl
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(raz&o de separacao de 50: 1), sendo a temperatura de injecdo 250°C e a temperatura
da fonte i6nica 260°C. A temperatura do forno foi programada a partir de 50°C
(isotérmico durante 1 min) e aquecimento a uma taxa de 35°C/min para 300°C com
um periodo de repouso de 30 segundos. Os espectros de massa foram obtidos a 70
eV em um intervalo de varredura de 0,5 s e fragmentos de 40 a 400 Da. Curvas de
calibracédo dos produtos e do furfural foram previamente preparadas para obtencéo de

parametros como seletividade e converséo.

4.4.1.Teste de reuso

Para realizacao dos testes de reuso, primeiramente, cerca de 1,5 g do
material SBA-15-APTES foi seca em uma estufa a 90°C por 1h. Posteriormente, foi
pesado 100 mg do catalisador em 12 reatores de vidro e 2 mL da mistura reacional
previamente preparada utilizando uma proporcao 2:1 (furfural/acetona) foi transferida
aos reatores com o auxilio de uma pipeta. Assim, os reatores foram colocados em um

banho de dleo a 90°C permanecendo por 24h.

ApoOs esse tempo, os reatores foram resfriados e aliquotas contendo a
mistura reacional foram diluidas para analise no GC-MS. As misturas reacionais
contendo os materiais testados foram transferidos em tubos do tipo Falcon de 50 mL,
sendo centrifugados. Posteriormente, com a separacdo dos sobrenadantes, o0s
catalisadores residuais foram lavados com acetato de etila e metanol cerca de duas

vezes cada, repetindo a centrifugacdo até nao ser observado cor do solvente utilizado.

Assim, os tubos de centrifugacdo contendo os materiais recuperados
foram secos em uma capela de exaustédo por 24h. E no outro dia, foram repetidos os
mesmos procedimentos de lavagem e recuperacdo adotados para 0 primeiro uso,

colocando cerca de 10 reatores de vidro para reagao.
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4.4.2. Sintese e caracterizacdo do padrao (1E,4E)-1,5-di(furan-2-
iDpenta-1,4-dien-3-ona (F2Ac)

0 0}
NaOH
Ly L oriag
\ / etanol/agua 1:1 \ /

A um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 0,769 g de
furfural (8 mmol), 7 mL de etanol, 0,232 g de acetona (4 mmol) e 1 mL solu¢cdo NaOH
a 10% (m/v). A reacéo ficou sob agitacao por 24 horas. Apés este tempo, o meio foi
neutralizado e adicionaram-se 5 mL de agua e 20 mL de acetato de etila. Transferiu-
se a mistura para um funil de decantacéo e extraiu-se com acetato de etila (3 x 10
mL). As fases organicas foram reunidas, secadas com sulfato de sédio anidro e o
filtrado foi concentrado no evaporador rotatério sob vacuo. O residuo foi purificado por
cromatografia em coluna de silica gel (Hexano/Acetato de etila 4:1) obtendo-se o
produto 2.

O composto foi caracterizado por RMN de *H e 13C, sendo as andlises
feitas em um espectrometro BRUKER DRX 400, usando CDCIs no preparo das
amostras. Os deslocamentos quimicos foram referenciados pelo sinal do TMS (6=0),
com unidades atribuidas em ppm. As constantes de acoplamento escalar (J) foram

expressas em Hertz (Hz).

( ; 1 RMN de ™H (400 MHz, CDCl3): 6 7,51

S N (d, J= 5,6 Hz, H7), 7,48 (d, J= 15,6 Hz,

?"{:\ #7; - ({ jj{,r H3), 6,92 (d, J= 15,6 Hz, H2), 6,69 (d, J=
- FaAc “—7 | 36 Hz H5) e 6,51-6,50 (M, 2H, H6).

RMN de 3C (100 MHz, CDCl3): & 188,2
(C=0), 151,6 (C4), 145,1 (C7), 129,4 (C3), 123,3 (C2), 116,1 (C5) e 112,8 (C6).

A FIGURA 10 mostra o espectro de RMN de 'H do padréo preparado
neste trabalho. O multipleto na regiédo de 6 6,50-6,51 foi atribuido aos hidrogénios H6
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do anel furanico. O dupleto em & 6,69 integrando para dois hidrogénios foi atribuido

aos hidrogénios H5.

Em seguida, ha um outro dupleto em &6 6,92 com J= 15,6 Hz,
caracteristico de compostos com isomeria trans,’® atribuido aos dois hidrogénios H2.
Na regido de 6 7,47-7,52 é possivel observar dois dupletos integrando para dois
hidrogénios, em 6 7,48 com J= 15,6 Hz atribuido aos hidrogénios H3 e em 6 7,51 com
J= 5,6 Hz atribuido aos hidrogénios H7.7” O singleto observado em & 7,26 é referente
ao cloroférmio utilizado no preparo da amostra para analise. Além disso, a soma das

integrais de todos os sinais € igual ao niumero de hidrogénios do composto F2Ac.
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FIGURA 9. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) de F2Ac

No espectro de RMN de *C do F2Ac da FIGURA 16 foram observados
todos os sinais esperados para o composto. Os sinais em 6 112,8 e 116,1 foram
atribuidos aos carbonos C6 e C5 do anel furénico, respectivamente. Em & 123,3 e
129,4 aparecem dois singletos relacionados aos carbonos da dupla ligagcéo, C2 e C3,
respectivamente. Ja os sinais que aparecem em 6 145,1 e 151,6 foram atribuidos aos
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carbonos do anel furanico C7 e C4, respectivamente. O singleto referente ao carbono
da carbonila pode ser observado em 6 188,2. Assim, confirma-se a formacéo e pureza

do composto desejado.
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FIGURA 10. Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCls) de F2Ac

4.4.3. Parametros de avaliagcdo do desempenho catalitico

Foi calculado a conversao de furfural pela relacéo das concentracdes de

furfural no inicio e fim das reacdes, como mostrado na EQUACAO 4.

Xp = CFCO—CF 100 (%) EQUACAO 4

FO

Onde:

e Xg: Converséo de furfural
e Cro: Concentracao de furfural no inicio da reagéao

e Cr: Concentracao de furfural no final da reagéo
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Ja as seletividades aos produtos de interesse foram obtidas pela relacao

entre as concentracdes dos produtos e furfural mostradas pela EQUACOES 5 e 6.

Seae = —FA 4100 (%) EQUACAO 5
Cro-CF

Onde:

e Srac: Seletividade ao produto FAc
e Crac: Concentragdo do produto FAc
e Cro: Concentracédo de furfural no inicio da reacao

e Cr: Concentracao de furfural no final da reacéo

Styae = 222 4 100 (%) EQUACAO 6

Cro-CFr
Onde:

e Sr,ac: Seletividade ao produto F2Ac
e Crac: Concentracao do produto F2Ac
e Cro: Concentracédo de furfural no inicio da reacao

e Cr: Concentracao de furfural no final da reacdo

Os valores de TON foram calculados pela EQUACAO 7.

(mol produto ou reagente convertido)

TON= EQUACAO 7

(mol de sitio catalitico)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacéo dos catalisadores

5.1.1.Difracéo de Raio-X

Foram feitas analises de difracdo de Raios-X para verificar a formacéo
de um material com estrutura tipica SBA-15. Assim, como € mostrado na FIGURA 11,
observa-se um difratograma que apresenta todos os picos referentes aos planos hkl

(100), (110) e (200) tipicos de um material com estrutura hexagonal e simetria p6mm,
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indicando que houve a formacao de um material SBA-15 desejado e que ha uma boa
organizacao estrutural dos poros.>®

Os difratogramas para os materiais da familia SBA-15 funcionalizados
com os trés diferentes agentes silanizantes se encontram na FIGURA 11, assim como
a amostra precursora para fins de comparacdo. Como podemos observar, em todos
os difratogramas dos materiais modificados superficialmente sdo observados os trés
picos referentes aos planos (100), (110) e (200), indicando um bom ordenamento dos
poros a longo alcance. Assim, ao comparar com o difratograma do material SBA-15
precursor é possivel afirmar que mesmo com a funcionalizacdo ndo houve uma
desorganizacdo a nivel estrutural e os catalisadores mantém sua organizacao

hexagonal dos poros, como é reportado em trabalhos que utilizam do mesmo

procedimento de sintese.’®

SBA-15-APTES

SBA-15-PAPTMS

Intensidade/u.a.

SBA-15-IMPTES

~—t SBA-15
1,0 15 2,0 2,5 3,0 35
20/°

FIGURA 11. Difratogramas comparativos de materiais SBA-15 e SBA-15 modificados

superficialmente

5.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear no estado s6lido (MAS-RMN)

As andlises de RMN de 2°Si foram realizadas visando confirmar a
modificacao superficial, uma vez que evidenciam a natureza e ambiente quimico das

espécies de Si presentes nos materiais (FIGURA 12). Assim, sdo esperados sinais
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em & -110 ppm (Q*) que estdo relacionados a espécies de Si em ligacdo com quatro
atomos de oxigénio em unidades de repeti¢cdo do tipo “Si-O-Si”. Ja os sitios Q° e Q?
que aparecem em ¢ -102 e -92 ppm, respectivamente, estdo relacionados as espécies
de Si com silandis adjacentes. Além disso, sinais em & -65 e -57 ppm estdo
relacionadas as espécies de Si derivadas do agente funcionalizante, sitios T3 e T?,

respectivamente.®’

FIGURA 12. Representacdo das espécies de Si presentes no material funcionalizado

(A) —— Sinal observado 79,3% (B)

x Sinal observado 74.4%
- Sinal tratado Q!

Sinal tratado

Intensidade / u.a
Intensidade / u.a

-20 —éiO —éO —8I0 —1I00 —1I20 -140 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
Deslocamento Quimico / u.a Deslocamento Quimico / u.a

FIGURA 13. Deconvolucdo dos sinais de RMN tratados de 2°Si no estado sélido pelo
método HPDEC de materiais SBA-15 (A) e SBA-15-APTES (B)
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Como pode ser observado na FIGURA 13B, ndao houve uma reducéo
significativa das intensidades dos sinais referentes aos sitios Q3 e Q2 comparados aos
do material precursor SBA-15, que indicariam, como esperado, um consumo dos
silandis isolados na funcionalizagdo. Apesar disso, no espectro do material
funcionalizado foram observados dois sinais, ndo muito distinguiveis entre si,
referentes as espécies T2 e T2 na faixa de & -73 e -54 ppm. O que poderia indicar uma
modificacédo superficial desse material.”® Contudo, as andlises de RMN de 2°Si ndo
foram conclusivas e, por isso, ndo foram feitas as de outros materiais sintetizados

neste trabalho.

5.1.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises espectroscopicas no Infravermelho a 200°C foram
realizadas para confirmar a funcionalizacdo dos materiais SBA-15, uma vez que ha
uma diminuicdo na quantidade de silandis livres apds a sintese desses materiais,
como foi mostrado na FIGURA 8 (sec¢éo 3.5). Em todos os espectros, como esperado,
foi possivel observar a diminuicdo da intensidade das bandas relacionadas ao
estiramento de ligacdes O-H referentes aos silandis isolados da superficie por volta
de 3735-3730 cm™* em relacdo ao material precursor, confirmando que houve a
modificacdo superficial dos catalisadores e, além disso, bandas referentes aos modos

vibracionais de grupos funcionais presentes nos agentes silanizantes.

Por exemplo, no espectro do material SBA-15-APTES (FIGURA 14A)
sdo observadas bandas em 3605 cm relacionada ao estiramento de ligacdes O-H de
silandis com interacbes de H, 3369 e 3302 cm™ relacionadas ao estiramento
assimétrico e simétrico de ligacdes N-H, 2932 e 2865 cm* (estiramento assimétrico e
simétrico de ligagbes C-H de carbono sp3, respectivamente) e em 1595 cm? a
deformacéo angular de ligagdes N-H.”
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FIGURA 14. Espectros no Infravermelho de materiais SBA-15 funcionalizados com

APTES (A), PAPTMS (B) e IMPTES (C)

Para o material SBA-15-PAPTMS, foi possivel observar no espectro da
FIGURA 14B uma banda relacionada ao estiramento de ligacdes N-H em 3420 cm™?,
3091-3019 cm™ atribuidas ao estiramento de ligacdes C-H de carbono sp? e ligacGes
C-H de carbono sp3 em 2932 e 2870 cm™! (assimétrico e simétrico, respectivamente).
Além disso, € observado bandas devido ao estiramento de ligacbes C=C e

deformacéo angular de ligacées N-H em 1601-1503 cm™.

Por sua vez, a FIGURA 14C mostra o espectro comparativo de materiais
SBA-15. Nao é observado bandas relacionadas ao estiramento de ligacdes N-H pelo
fato do agente funcionalizante ter em sua estrutura aminas terciarias. Ja em 2937 e

2870 cm™ bandas referentes ao estiramento de ligacdes Csp-H (assimétrico e
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simétrico, respectivamente) e em 1600 cm?® uma banda intensa atribuida ao

estiramento de ligacdes C=N.&

5.1.3. Fisissorcgéo de Nitrogénio a -196°C

Para verificar se houve uma alteracéo nas propriedades texturais apos a
funcionalizacéo, foram feitas analises de Fisissorcdo de N2 a -196°C de duas amostras
representativas deste trabalho. Como pode ser observado na FIGURA 15A, as
isotermas séo do tipo IVa, caracteristicas de materiais SBA-15.81 Além disso, mesmo
com a funcionalizacdo o loop de Histerese do tipo H1 se mantém, indicando que nao

houve um bloqueio dos poros que poderia alterar a forma deles.

Ademais, a FIGURA 15B traz a distribuicdo de poros calculado pela
equacao Barrett-Joyner-Halanda (BJH) por meio do ramo de adsorcdo para oS
materiais SBA-15 e SBA-15-APTES. Observa-se que ambos apresentam uma
distribuicdo mais estreita de poros, indicando uma boa organizacao a nivel estrutural”®
e que corrobora as analises dos difratogramas (FIGURA 11). Além disso, houve uma
reducdo no diametro de poro (8,4 nm) para o material funcionalizado em relacdo ao
material precursor (9,2 nm), que poderia estar relacionado ao proprio comprimento da

cadeia alquil do agente silanizante.”™
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FIGURA 15. Isotermas de Nitrogénio a -196 °C da SBA-15 e SBA-15-APTES (A) e
distribuicdo do tamanho de poros (B)
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TABELA 2. Propriedades texturais para os materiais SBA-15 e SBA-15-APTES

Amostras SgeT® Viotal® Dp(c) Smicro@ Vmicro®
(m2g*)  (cmi*g?) (m) (m2g?)  (cmig?)
SBA-15 667 0,96 9,2 187 0,8
SBA-15-APTES 336 0,60 8,4 54 0,02

(a)Area superficial calculada pela equacéo de BET; (b) Volume total de poros P P-'= 0,95; (c)
Diametro de poros calculado por BJH de adsorcao; (d) Area e volume de microporos calculados
pelo método t-plot.

Como pode ser observado na TABELA 2, todas as propriedades
texturais sofreram uma reducdo apds a funcionalizacdo. Isso poderia estar
relacionado com o ganho de massa com a adicdo do aminossilano que possui um
valor de area pouco significativo, mas que contribui para a diminuicdo da area
superficial e volume total e de microporos, jA que o agente funcionalizante APTES

ocupa um espaco que antes moléculas de N2 estariam adsorvidas.”®82

5.1.4.Andlise termogravimétrica (TGA)

Pelas andlises dos espectros no Infravermelho, por exemplo, a
funcionalizagdo dos materiais foi confirmada. Contudo, para verificar a faixa de
temperatura na qual os agentes funcionalizantes sdo decompostos e,
consequentemente, calcular a quantidade de aminossilano presente nos

catalisadores. A variacdo de massa com a temperatura € mostrada na FIGURA 16.
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FIGURA 16. Perfil comparativo de perda de massa com a temperatura de materiais
SBA-15
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TABELA 3. Perdas percentuais de massa por faixa de temperatura

Perda de massa (%)

Materiais 20-200°C 200-700°C 700-900°C
SBA-15 8,5 - 11
SBA-15-APTES 6,2 8,8 1,3
SBA-15-PAPTMS 2,9 13,7 1,2
SBA-15-IMPTES 7,3 17,7 0,9

Como pode ser observado na TABELA 3, na primeira faixa de
temperatura de 20-200°C h& a liberacdo de moléculas de agua que estariam
fisissorvidas. Além disso, o material precursor SBA-15 apresenta um maior teor de
agua comparado aos materiais funcionalizados, o que poderia estar relacionado a
hidrofobicidade da superficie dos catalisadores, jA& que os aminossilanos possuem
uma cadeia com 3 atomos de carbono que poderiam diminuir as interacdes dos

silanbis com as moléculas de agua.

Ja na faixa de 200-700°C h& a degradacédo dos agentes organicos que
foram utilizados para a modificacdo superficial e, agora, somente os catalisadores
amino-SBA-15 possuem uma expressiva perca de massa comparados ao precursor,
0 que confirmaria a funcionalizacdo. Além disso, em 700-900°C ha a perca de agua
do processo de condensacdo dos silanGis que continuam livres na superficie dos

materiais, como ja é reportado na literatura para materiais dessa classe.®

5.1.5. Analise elementar CHN

Com o objetivo de calcular o numero de sitios e confirmar a quantidade
de aminossilano presentes nos materiais, foram realizadas analises elementares
CHN. A TABELA 4 traz a relagdo dos teores de cada elemento para os materiais

sintetizados.
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TABELA 4. Teor de C, H e N nos materiais sintetizados
C (%) H (%) N (%) N° sitios

(mmolN/qg)
SBA-15-APTES 6,27 2,47 2,05 1,46
SBA-15-PAPTMS 10,62 2,04 1,42 1,01
SBA-15-IMPTES 11,55 3,29 4,29 3,06

Como pode ser observado na TABELA 4, a partir do teor de Nitrogénio
foi possivel o calculo do nimero de sitios de cada catalisador.®* Além disso, o niUmero
de sitios do material SBA-15-IMPTES é maior comparado aos outros porque possuli
uma amina com dois atomos de Nitrogénio. Logo, a partir dos dados obtidos por TGA
e CHN foi possivel o calculo da quantidade de aminossilano presente nos materiais.
Assim, a TABELA 5 traz esses valores de forma comparativa.

TABELA 5. Teores de agente silanizante para os materiais sintetizados

Quantidade de Quantidade de
aminossilano por aminossilano por
TGA (mmol/g) CHN (mmol/g)
SBA-15-APTES 1,52 1,46
SBA-15-PAPTMS 1,02 1,01
SBA-15-IMPTES 1,59 1,53

Como pode ser observado na TABELA 5, as quantidades de
aminossilano variaram um pouco entre 0s materiais, sendo o catalisador SBA-15-
PAPTMS que apresenta 0 menor teor. Isso poderia estar relacionado ao volume do
aminossilano PAPTMS que dificultaria 0o acesso dessas moléculas as regides de
menor diametro de poro, como os microporos. Corroborado pelas analises do espectro
no Infravermelho (seg¢édo 5.1.2) que evidenciam uma quantidade significativa de
silandis com interagc6es de H mesmo apos a funcionalizagdo. Além disso, a partir das
analises de fisissor¢do de N2 para o material SBA-15-APTES ficou evidente que essas
regides sofreram uma significativa modificacdo superficial (se¢éo 5.1.3). Por fim, as
quantidades encontradas utilizando os dados obtidos por analises CHN e

termogravimétricas foram bem préximas.
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5.2. Testes cataliticos

5.2.1. Condensacéo alddlica do furfural com acetona

Em um primeiro momento, foi realizado um ensaio catalitico prévio com

materiais amino-SBA-15 a fim de eleger o material com melhor performance e

aprofundar a investigagdo dos parametros reacionais. A FIGURA 17 mostra os

resultados em termos de converséo e seletividade aos produtos formados neste teste.
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FIGURA 17. Conversdes e seletividades para os catalisadores amino-SBA-15.

Condicdes reacionais: 2:1 (furfural/acetona), 100 mg de material por 24h a 90°C em

tolueno

Como pode ser observado, o material que apresentou a maior conversao

de furfural, cerca de 50%, foi o com o agente funcionalizante APTES. Ja o material

com o agente funcionalizante PAPTMS obteve uma baixa converséao de furfural, ndo

produzindo nenhum dos produtos esperados. Em relacao a seletividade ao composto

(E)-4-(furan-2-il)but-3-en-2-ona (FAc) ficou bem proxima a do material SBA-15-
IMPTES e do produto desejado (1E,4E)-1,5-di(furan-2-il) penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac)

0 catalisador SBA-15-APTES apresentou o melhor resultado, cerca de 42% de

seletividade.
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A analise dos dados de numero de Turnover (TON) (FIGURA 18)
mostram o desempenho catalitico do material SBA-15-APTES que apresentou um
consumo de furfural por sitio catalitico de cerca de 4 vezes e 2,75 vezes comparados
aos materiais funcionalizados com os agentes PAPTMS e IMPTES, respectivamente.
Ja em relacéo a producédo de FAc por sitio catalitico, foi cerca de 2 vezes superior ao
obtido pelo catalisador SBA-15-IMPTES.

Il TON para consumo de furfural
Il TON para producéo de FAc
S Il TON para produgo de F,Ac

SBA-15-APTES SBA-15-PAPTMS SBA-15-IMPTES

FIGURA 18.Valores de TON para consumo de furfural e formagéo de FAc e F2Ac para

os catalisadores amino-SBA-15

Algumas hipéteses podem ser levantadas visando explicar a atividade
desses catalisadores. Ao analisar o agente IMPTES, o seu &cido conjugado é
estabilizado por ressonancia (FIGURA 19). Logo, o atomo de Nitrogénio sp? parece
ter uma maior basicidade comparado ao outro atomo hibridizado sp?, indicando que
todos os sitios presentes no material SBA-15-IMPTES podem nao ser ativos nessa
reacdo. O que poderia explicar os resultados observados para esse catalisador.
Contudo, mesmo sendo mais forte, o par de elétrons do atomo de Nitrogénio sp? ja é
por natureza menos disponivel comparado ao do atomo de Nitrogénio sp? presente no
material SBA-15-APTES, o que poderia explicar o melhor resultado de seletividade
para F2Ac observado para esse catalisador. Além disso, o aminossilano APTES
apresenta apenas um grupo alquil ligado ao atomo de Nitrogénio, que poderia facilitar

a aproximacao do par de elétrons a um centro eletrofilico.
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Figura 19. Estruturas de ressonancia para o &cido conjugado da amina do material
SBA-15-IMPTES

Por sua vez, o material SBA-15-PAPTMS apresentou uma baixa
conversdo de furfural ndo sendo formado nenhum dos produtos esperados. Logo,
esses resultados poderiam estar relacionados com a deslocalizagao eletrénica do par
de elétrons da amina no anel aromatico®(FIGURA 20), ficando indisponivel para a
acao catalitica. Assim, a forca da base pode influenciar a atividade dos catalisadores
sintetizados a qual segue a ordem de basicidade das aminas presentes na superficie
dos materiais, sendo: APTES>IMPTES>PAPTMS.

St

FIGURA 20. Estruturas de ressonancia da amina presente no catalisador SBA-15-

PAPTMS.

Através dos resultados anteriores, foi selecionado o material SBA-15-
APTES, assim, a FIGURA 21 mostra os resultados do ensaio catalitico que reuniu

alguns dos melhores parametros reacionais e avaliou o fator tempo.
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FIGURA 21. Conversdo de furfural catalisada pelo material SBA-15-APTES.

Condicdes reacionais: 2:1 (furfural/acetona), 200 mg de material a 90°C em tolueno

Como pode ser observado, o melhor resultado de seletividade a F2Ac
(préximo a 50%) foi atingido em 48h. Além disso, o perfil de conversao/seletividade
com o tempo é similar ao de reacdes consecutivas (FIGURA 6).82 Portanto, com esse
ensaio catalitico fica claro e é confirmado que o material SBA-15-APTES apresenta a
melhor atividade. Assim, a partir dessa sec¢éo, serdao mostrados testes que avaliaram
os efeitos de outros parametros na reacao de condensacdo alddlica entre o furfural e
a acetona. O primeiro fator que foi avaliado é a temperatura e a FIGURA 22 relne os

resultados obtidos para esse conjunto de testes.
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FIGURA 22. Conversdao de furfural catalisada pelo material SBA-15-APTES.

Condicdes reacionais: 2:1 (furfural/acetona), 100 mg de material, por 24h em tolueno

Por meio desse ensaio catalitico € possivel tirar algumas informacdes
com andlise dos resultados (FIGURA 22). Ao analisar o balanco de carbono é
observado que em 180°C alcanca 44%, o menor valor entre as temperaturas testadas,

sugerindo a existéncia de reacdes paralelas e que ndo sao desejaveis.

Agora ao analisar a seletividade ao produto (E)-4-(furan-2-il)but-3-en-2-
ona (FAc), observa-se que diminui a partir da reacdo realizada a 60°C até ser
totalmente consumido para a formagao do composto (1E,4E)-1,5-di(furan-2-il)penta-
1,4-dien-3-ona (F2Ac) a 180°C. Ja em relacao a seletividade a F2Ac, apresenta o maior
valor a 90°C (cerca de 42%). Assim, € observado sua diminuicdo em temperaturas
superiores a 90°C acompanhada da perca de atividade do material com a degradacéo
dos reagentes. Com esse estudo fica claro que a temperatura € um fator determinante
para favorecer a formacéo de um produto ou outro. Prova disso, é que o resultado de
seletividade ao F2Ac € superior ao obtido por material zedlitco Sn-Beta (proximo de

20%) depois de 6h a 160°C reportado na literatura.®

A partir desse ensaio, ficou claro que a temperatura de 90° garante os
melhores resultados em termos de seletividade para F2Ac. Assim, 0 proximo
parametro avaliado foi a proporcdo dos reagentes (furfural/acetona). A FIGURA 23
traz os resultados em termos de conversao e seletividade aos produtos da reacao.

Como pode ser observado, a converséo de furfural aumenta até atingir 100% quando
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€ utilizada uma proporcdo de 1:4 (furfural/acetona). De forma que o balanco de
carbono quase fecha em 100%, indicando que nédo ha reacdes indesejaveis. Assim,
quando ndo é empregado um excesso de acetona (razdo 4:1), a conversao chega seu
menor valor (31%) com a queda do balanco de carbono, favorecendo as reacdes que

produzem huminas.

J& em relacdo aos produtos, € observado uma clara tendéncia, menores
razdes furfural/acetona favorecem a formacédo do (E)-4-(furan-2-il)but-3-en-2-ona
(FAc). De forma que a seletividade ao produto FAc € cerca de 84% quando é utilizada
a proporcéao 1:4 (furfural/acetona). Além disso, o produto de maior interesse (1E,4E)-
1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac) é favorecido em proporgées que utilizam
excesso de furfural, de forma que, por exemplo, a seletividade a esse composto chega
a 42% (razéo 2:1). Apesar do balanco de carbono chegar a 76%, mostrando que ha
reacoes paralelas indesejaveis quando se utiliza essa propor¢cdo o material SBA-15-
APTES
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FIGURA 23. Conversfes e seletividades para o catalisador SBA-15-APTES.

Condicdes reacionais: 100 mg de material por 24h a 90°C em tolueno

Esses resultados sdo condizentes com que é reportado em alguns
trabalhos da literatura.**#> Mas algo a se pensar seria o porqué o produto (E)-4-(furan-
2-il)but-3-en-2-ona (FACc) é favorecido quando é empregado um excesso de acetona.
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Uma hipdtese seria a de que 0 excesso desse reagente promove o deslocamento do
equilibrio para a formacéao dos produtos, levando a formacéo preferencial do produto
FAc (composto a,B-carbonilico estabilizado pelo sistema conjugado®) com grande
parte do furfural presente no meio reacional. Assim, a produg¢do do (1E,4E)-1,5-
di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac) ndo €& favorecida, uma vez que seria
necessaria outra molécula furfural que ndo estd em concentracdo suficiente para

reagir com o produto FAc.

Ao finalizar a analise dos resultados obtidos nesse ensaio catalitico,
conclui-se que a proporcéo dos reagentes influencia no aumento da seletividade de
um produto em relac&o ao outro, sendo a que garante a melhor seletividade para F2Ac
a 2:1 (furfural/acetona). Contudo, ha mais parametros que podem ser modificados e o
préximo que foi avaliado é a massa de catalisador. Assim, a FIGURA 24 mostra 0s

resultados obtidos nesse ensaio.
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FIGURA 24. Conversao de furfural catalisada pelo material SBA-15-APTES.

Condicdes reacionais: 2:1 (furfural/acetona), a 90°C e por 24h em tolueno

Com a analise da FIGURA 24, podem ser obtidas informacdes
interessantes sobre esse sistema catalitico. Quando a reacdo acontece com 50 mg, a
conversao fica em torno de 23%, atingindo o maior valor de seletividade a FAc (52%)

e cerca de 40% para F2Ac. J&4 em relacdo ao balanco de carbono fica em 82%.
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Contudo, quando ha um aumento dessa massa, por exemplo, de cerca de 6 vezes,
ocorre a completa conversao de furfural e a seletividade a F2Ac diminui e atinge o
valor de 35%, ndo sendo observado o primeiro produto de condensacéo alddlica,
indicando que o emprego de 300 mg de catalisador favorece sua desativagcédo. J& para
o FAc a massa de catalisador parece influenciar em sua formacéo, de forma que
guando é empregado 50 mg do material, menor massa utilizada nesse estudo, a sua
producéo é favorecida. Ou seja, ha menos locais de ocorréncia da reacdo entre o
furfural e o FAc para a producéo do F2Ac de maior interesse.

Além disso, ao aumentar a quantidade de catalisador de 50 mg até 200
mg, ndo reflete em um aumento na seletividade a F2Ac, a qual é bem similar para os
experimentos realizados ndo sendo influenciada pela quantidade de sitios do
catalisador investigado. Contudo, como pode ser observado na FIGURA 24, quando
é utilizado 200 mg a conversao de furfural chega préxima a 100%. Assim, como forma
de verificar se um aumento no tempo para 48h e mudancas no sistema de solvente
poderiam levar a melhores resultados relacionados a seletividade para F2Ac, o
préximo ensaio catalitico avaliou alguns solventes na atividade do catalisador. A

FIGURA 25 mostra os resultados de conversao e seletividade obtidos nesse teste.
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FIGURA 25. Conversbes e seletividades para o catalisador SBA-15-APTES.

Condicdes reacionais: 2:1 (furfural/acetona), 200 mg de material por 24h a 90°C
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Ao analisar a FIGURA 25, observa-se que a formacdo do primeiro
produto de condensacgéo alddlica é favorecida em solventes de maior polaridade,
como o THF e acetonitrila, isso fica claro ao olhar os dados de TON (FIGURA 26).
Para a reacao feita em THF, a quantidade de FAc formado por sitio catalitico € o maior
apresentado chegando a 1,41. A seletividade a FAc aumenta na seguinte ordem dos
solventes utilizados: THF > acetonitrila > 2-metilfurano = acetato de etila > tolueno >

p-cimeno.
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FIGURA 26. Valores de TON para consumo de furfural e formacéo de FAc e F2Ac para

0 catalisador SBA-15-APTES em diferentes solventes

O melhor resultado de seletividade para F2Ac (47%) € obtido em tolueno,
chegando a 7% de seletividade para FAc e com a completa conversao de furfural.
Corroborado pelo maior valor de TON para producéo de F2Ac por sitio catalitico (1,33)
e de consumo para o furfural por sitio catalitico de 5,68. Embora a reacdo em THF
atinja uma seletividade proxima a feita em tolueno somente € convertido 69% de
furfural. Assim, os valores de TON para producédo de F2Ac diminuem na seguinte

ordem: tolueno>p-cimeno>acetato de etila>2-metilfurano>THF>acetonitrila.
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Além disso, ao final desses ensaios cataliticos € possivel concluir que o
material SBA-15-APTES é comparavel ou até mesmo apresenta seletividade e
rendimento para F2Ac superiores aos materiais basicos reportados na literatura
(TABELA 6), mostrando que o objetivo deste trabalho foi alcancado.

TABELA 6. Atividade catalitica na reac&o de condensacao aldédlica entre o furfural e a

acetona de materiais basicos reportados na literatura

Materiais Converséo Seletividade Seletividade Rendimento Rendimento
(%) FAC (%) F,AC (%) FAC (%) F,AcC (%)
SBA-15-APTES 100 7 47 7 47
MgO-ZrO,* 81,4 14,7 61,5 12 50
0,7K-N-BEA!! 77,8 67,2 17,6 52,3 13,7
MgFo,5(OH)1,5%5 34 34 50 11,6 17

5.2.2. Teste de reuso

Uma vez que o material SBA-15-APTES apresentou os melhores
resultados, sobretudo, de seletividade a F2Ac foi feito um ensaio com este catalisador
para avaliar a possibilidade de reuso. Os resultados sdo mostrados na FIGURA 27,
como pode ser observado, no primeiro uso ha bons resultados de conversao (65%) e
seletividade a F2Ac cerca de 42%. Entretanto, quando é feita a reutilizacdo do
catalisador a conversao cai drasticamente (8%) acompanhada da perca total de sua
atividade, que pode estar associado a deposi¢ado de material carbonaceo na superficie

do catalisador, desativando os sitios.*3
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FIGURA 27. Resultados de conversdo e seletividade para o catalisador SBA-15-
APTES em dois usos. Condi¢Oes reacionais: 2:1 (furfural/acetona), 100 mg de material
por 24h a 90°C em tolueno

Assim, para confirmar essa hipotese foi feita uma analise
termogravimétrica (TGA) da amostra SBA-15-APTES ap06s o primeiro uso, quando ha
a desativacdo. A FIGURA 28 apresenta os perfis de massa do catalisador de forma
comparativa. E para uma melhor visualizacdo, a TABELA 7 traz os percentuais de

perdas de massa em faixas especificas de temperatura.
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FIGURA 28. Perfil comparativo de perda de massa com a temperatura de materiais
SBA-15
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TABELA 7. Perdas percentuais de massa por faixa de temperatura
Perda de massa (%)

Materiais 20-200°C  200-700°C  700-900°C
SBA-15-APTES 6,2 8,8 1,3
SBA-15-APTES pés reacéao 3,7 22,7 0,4

Como pode ser observado na FIGURA 28, o material SBA-15-APTES
apos o primeiro uso apresentou um perfil com maior perda de massa comparado ao
catalisador antes do ensaio catalitico. Além disso, ao analisar os percentuais de perda
de massa na faixa de 200-700°C (TABELA 7), na qual ocorre a degradacao de
compostos organicos, observa-se um aumento de cerca de 13,9% para o material
SBA-15-APTES p6s reacdo comparado ao inicial, indicando que ha uma maior
quantidade de matéria organica O que corrobora e confirma a hipétese levantada

acima.

6. Concluséo do capitulo 1

Neste capitulo, foram sintetizados 4 materiais, sendo 3 funcionalizados.
As analises de DRX revelaram que o material SBA-15 precursor foi formado e tém
mesoestrutura hexagonal tipica dessa classe. J4 o0s catalisadores SBA-15
funcionalizados nao sofreram nenhuma modificacdo a nivel estrutural mesmo apos a
funcionalizacdo. As analises de fisissorcdo de N2 revelaram uma diminuicdo nos
valores de didmetro e area superficial do material SBA-15-APTES, esperada para o
procedimento de sintese adotado.

As andlises dos espectros de RMN de 2°Si evidenciaram as espécies de
Si presentes no material SBA-15-APTES e indicaram uma possivel funcionalizacéo,
nao sendo conclusivas. Assim, as analises dos espectros no Infravermelho permitiram
a confirmacgao da modificagao superficial dos catalisadores preparados com a reducao
na quantidade de silandis comparado ao material precursor. Além disso, as
guantidades de agente funcionalizante calculadas a partir das analises

termogravimétricas e elementares foram proximas.

Ja4 em relacdo aos testes cataliticos, todos os materiais sintetizados

foram ativos na condensacdo alddlica do furfural. As andlises dos resultados
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revelaram que a forca da base € um fator que pode influenciar na atividade dos
materiais preparados. Assim, ao final dos estudos de parametros reacionais o material
SBA-15-APTES que obteve o0s melhores resultados, apresentando completa
converséao de furfural, seletividade a FAc e F2Ac de 7% e 47%, respectivamente. O
qgue foi comparavel com a atividade catalitica na reacao de condensacéao aldodlica do
furfural com a acetona de outros materiais basicos da literatura. Apesar de nao ser

possivel a reutilizacdo deste catalisador.
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Capitulo 2

Sintese de materiais com Sn (IV) e funcionalizados com
aminossilanos aplicados a condensacéao alddlica do furfural com a

acetona

7. Introducao

Visando aumentar a performance catalitica dos materiais SBA-15
funcionalizados com aminossilanos, neste trabalho também € proposto a sintese de
catalisadores da familia SBA-15 com estanho (IV) e ancorados com o0s agentes
silanizantes mostrados, assim, os materiais sintetizados iriam possuir propriedades
acidas e basicas de Lewis. Assim, para tornar mais claro a ideia dessa proposta a
FIGURA 29 mostra um mecanismo catalisado por um dos materiais sintetizados. Tais
catalisadores teriam sitios acidos de Lewis que se coordenariam a carbonila de F2Ac,
aumentando a acidez do hidrogénio do carbono-a, facilitando assim, a desprotonagéo
promovida pelo sitio basico de Lewis e de certa forma, estabilizaria o anion enolato

formado.
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FIGURA 29. Proposta de mecanismo da condensacéao alddlica do furfural sob a acéo

de um dos catalisadores sugeridos
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Como foi mencionado no primeiro paragrafo, a incorporacdo de metais a
rede de silica, que daréo propriedades acidas ou redox a SBA-15 é também uma das
formas de tornar materiais ativos na catalise.®>868” No caso do estanho (IV), que faz
parte do escopo deste trabalho, a inser¢cado néo gera cargas de rede o que confere ao
catalisador acidez de Lewis (FIGURA 30).

FIGURA 30. Representacao de um material SBA-15 contendo Sn (V) inserido na rede

de silica®8

Ha dois procedimentos para a incorporacdo de metais na rede de silica,
direta e pés sintese, contudo, o procedimento pds sintese é acompanhado pela
formacdo de Oxidos que podem obstruir os canais e interferir na atividade dos
catalisadores. Além disso, condicbes muito 4cidas inibem a insercéo de metais como
Al (Il1), Sn (IV) devido a solubilizacéo dos precursores. Portanto, o pH, a agitacéo e
temperatura do meio sdo parametros de sintese importantes a serem considerados

na substituicdo isomérfica do metal na rede de silica.®®

Assim, na literatura existem alguns trabalhos que visam investigar
melhores condi¢cdes de sintese para a insercdo do metal na rede de silica em meio
fracamente acido® e, recentemente, um trabalho do grupo de pesquisa possibilitou a
producdo de materiais com alta area superficial (875-901 m2.gt), diametros de poro
na faixa de 8,6-7,2 nm e com boa atividade para a isomeriza¢ao da glicose a frutose,
sendo o catalisador com 2,5% de Sn (IV) que apresenta melhor resultado.®® Portanto,
fica evidente que tais materiais possuem certo potencial para alcancar o objetivo deste

capitulo.
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8. Materiais e métodos

8.1. Sintese da Sn-SBA-15

Para a Sintese da Sn-SBA-15 foi utilizada uma metodologia ja descrita
e adaptada da literatura.®®%*Em um baldo de 250 mL 4g de Pluronic P123 (Sigma-
Aldrich) foram dissolvidos em 70 g de uma solucdo aquosa de acido cloridrico a 0,07
mol.L! e 30 g de 4gua destilada, sendo essa mistura agitada a temperatura ambiente
até a completa solubilizagédo do surfactante. Em seguida, a mistura foi agitada a 40 °C
por 1h em um banho de 6leo. Entéo, 9 g de TEOS (98%) foram adicionados a solugéo
juntamente com a quantidade adequada de SnCls.5H20 para obtencdo da carga molar
de 1,5% e 3,0% baseado na fonte de silica, sendo agitada por 24 h a 40 °C, transferida
para uma autoclave e envelhecida por 24 h a 100 °C. O sdlido obtido foi filtrado e
lavado com 3 L de agua destilada e calcinado a 550 °C por 10 h sob fluxo de ar com

taxa de aquecimento de 1 °C min™.

8.2. Funcionalizacdo da Sn-SBA-15 com aminas

A sintese foi feita seguindo o mesmo procedimento reportado na

literatura e neste trabalho para a SBA-15 com aminossilano.®®

8.3. Caracterizacdo dos catalisadores

Os materiais de Sn-SBA-15 e funcionalizados com os aminossilanos
também serdo caracterizados por técnicas ja descritas no capitulo anterior, como
Difracdo de Raios-X, espectroscopia no Infravermelho, analises térmicas (TGA) e
elementar CHN.
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8.3.1. Espectrofotometria UV-vis por Reflectancia difusa

Os espectros foram tomados utilizando o espectrometro Shimadzu

modelo UV 3600, utilizando BaS0O4 como branco.

8.3.2. Espectrometria de emisséo 6ptica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES)

As quantificacdes do metal foram feitas em um equipamento de ICP-
OES iCAP-7000 da Thermo e a abertura das amostras foram conduzidas por radiacdo

micro-ondas utilizando uma mistura de acidos nitrico e fluoridrico.

9. RESULTADOS E DISCUSSAO
9.1. Caracterizacéo dos catalisadores

9.1.1.Difracéo de Raio-X

Para verificar a formacdo dos materiais propostos, foram feitas as
andlises de DRX. A FIGURA 31 mostra os difratogramas de materiais Sn-SBA-15
precursores, assim, pode-se observar que ha a presenca dos trés picos na faixa
26=0,91-1,75° caracteristicos de materiais com organizacdo hexagonal dos poros.*°
Além disso, podemos confirmar que mesmo com a insercdo de Sn (IV) ndo houve uma
modificacdo em termos estruturais, os materiais sintetizados apresentam um bom
ordenamento dos poros.8?

Em relacdo aos materiais com Sn (IV) organofuncionalizados é
observado que todos apresentam os trés picos relacionados aos planos (100), (110)
e (200) bem definidos e tipicos de materiais com simetria p6mm. Além disso, a partir
da comparacao com os difratogramas das Sn-SBA-15 precursoras € possivel afirmar
gue mesmo com a modificacdo superficial ndo houve uma perca na organizagao a

nivel estrutural dos catalisadores preparados.5!
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FIGURA 31. Difratogramas comparativos de materiais de Sn-SBA-15 funcionalizados

e 0S respectivos precursores

9.1.2. Espectroscopia UV-vis por Reflectancia difusa

Para identificar as espécies de Sn geradas e confirmar a insercdo do
metal na rede de silica dos materiais preparados, foram feitas analises

espectroscopicas na regido do UV-vis por Reflectancia difusa.

Geralmente, a banda por volta de 210 nm esta associada a espécies de
Sn (IV) com coordenacao tetraédrica na rede de silica. Além disso, quando ha a
hidratacdo desses sitios sdo geradas espécies de Sn (IV) penta e hexacoordenadas,
de forma que bandas em torno de 220 e 250 nm sdo esperadas nos espectros,
respectivamente.®® Todas essas espécies apresentam acidez de Lewis. Contudo,
quando é formado SnO: fora da rede resultante da introducéao nao satisfatoria do metal

na estrutura, uma banda em 280 nm é observada nos espectros.

Como pode ser observado nos espectros da FIGURA 32A os materiais
de Sn-SBA-15 preparados apresentam espécies de Sn (IV) com coordenacao
tetraédrica (210 nm), penta e hexacoordenadas (220 e 250 nm, respectivamente).
Contudo, ndo é possivel afirmar em termos quantitativos a contribuicdo de cada
espécie. Além disso, nao foi observado bandas em 280 nm relacionadas ao SnOz,

indicando uma insercéo eficaz do metal na rede de silica.%
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FIGURA 32. Espectros de UV-vis para materiais Sn-SBA-15 (A) e Sn-SBA-15

funcionalizado com APTES (B)

Ja os espectros UV-vis de materiais Sn-SBA-15 organofuncionalizados
com APTES sédo mostrados na FIGURA 32B. Como pode ser observado, ha uma
banda por volta de 241 nm que encobre outras ja conhecidas e que evidenciam a
natureza das espécies de Sn. Assim, para verificar se essa banda observada nos
espectros estaria relacionada a amina presente no agente funcionalizante foi feito uma
analise espectroscépica UV-vis de um material SBA-15 modificado superficialmente

com APTES e seu espectro é mostrado na FIGURA 33.

1,5% Sn-SBA-15-APTES

Reflectancia/u.a.

1,5% Sn-SBA-15

SBA-15-APTES
200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda/nm

FIGURA 33. Espectros de UV-vis comparativos de materiais SBA-15
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Como pode ser observado na FIGURA 33, o espectro do material SBA-
15-APTES apresenta uma banda em torno de 241 nm que pode estar associado a
uma transicdo eletrbnica do tipo n—o¢” da propria amina presente no agente

funcionalizante.”®

9.1.3. Espectrometria de emissdo 6Optica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES)

Por técnicas anteriores foi possivel confirmar a formacéo dos materiais
da familia SBA-15 e identificar as espécies de Sn (IV) presentes na rede de silica.
Contudo, para verificar o teor de estanho nos materiais de Sn-SBA-15 foi necessario
realizar analises de ICP-OES (TABELA 8).

TABELA 8. Valores do teor de Sn presente nos materiais Sn-SBA-15 e Sn-SBA-15

funcionalizados

Materiais Mol % de Sn Mol % de Sn

tedrico mensurado
1,5% Sn-SBA-15 1,5 1,4
3,0% Sn-SBA-15 3,0 2,5
1,5% Sn-SBA-15-APTES 1,4 1,5
1,5% Sn-SBA-15-PAPTMS 1,4 1,5
1,5% Sn-SBA-15-IMPTES 1,4 15
3,0% Sn-SBA-15-APTES 2,5 2,5
3,0% Sn-SBA-15-PAPTMS 2,5 2,5
3,0% Sn-SBA-15-IMPTES 2,5 2,5

Como pode ser observado na TABELA 8, os materiais Sn-SBA-15
apresentam teores de Sn (IV) proximos dos valores tedricos, como reportado na
literatura.®® Além disso, os materiais Sn-SBA-15 funcionalizados apresentam os
teores de metal proximos ou mesmo iguais aos dos materiais precursores, indicando

gue nédo houve lixiviacdo de Sn (IV) durante a sintese dos catalisadores.
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9.1.4. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Para melhor visualizagdo, os espectros no Infravermelho a 200°C de
materiais Sn-SBA-15 e amino-Sn-SBA-15 foram colocados de forma comparativa. A
FIGURA 34 mostra os espectros no infravermelho de materiais Sn-SBA-15 e Sn-SBA-
15-APTES e como pode ser observado, ha uma diminuicdo das bandas relacionadas
ao estiramento de ligacfes O-H de silandis livres da superficie por volta de 3730 cm-
1, 0 que indicaria que houve a modificacdo superficial. Além disso, sdo observadas
outras bandas esperadas para esse material em 3370 cm™ e 3330 cm™? (estiramento
assimétrico e simétrico de ligacbes N-H, respectivamente), relacionadas ao
estiramento assimétrico em 2930 cm™ e estiramento simétrico em 2870 cm™ de
ligacGes Csp®-H e em 1590 cm? referentes a deformacgdo angular de ligacGes N-H.
Todas essas bandas confirmam a presenca dos grupos funcionais pertinentes ao

agente funcionalizante APTES, como ja é reportado em trabalhos da literatura.’®

@V (B)
1,5% Sn-SBA-15-APTES
1,5% Sn-SBA-15 3,0% Sn-SBA-15

3730 3660

2930
12870

| 3370\as10 |;
; \ 1590

11460

Absorbéancia/u.a.
Absorbancia/u.a.

4000 3500 3600 2550 2060 leO 4000 ' 35b0 ' 30b0 ' 2500 ' ZdOO ' 1500

Ndmero de onda/cm* Ndmero de onda/cm™
FIGURA 34. Espectros no Infravermelho comparativos de materiais Sn-SBA-15 e Sn-
SBA-15-APTES

A FIGURA 35 mostra espectros de materiais Sn-SBA-15 e Sn-SBA-15-
PAPTMS e sdo observadas todas as bandas esperadas em 3410 cm! relacionadas
ao estiramento de ligacdes N-H de aminas secundarias, 3090-3020 cm* (estiramento

de ligacdes C-H sp?), 2930 e 2870 cm™ referentes ao estiramento assimétrico e
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simétrico, respectivamente. Além disso, bandas intensas devido ao estiramento de
ligacdes C=N e deformacgdo angular de ligacdes N-H em 1502-1600 cm™ e uma
diminuicéo das bandas de estiramento O-H em 3730 cm-?, confirmando que houve a
reacdo dos silandis livres com o agente funcionalizante PAPTMS, como é reportado

na literatura.t’

(A) (B)
1,5% Sn-SBA-15-PAPTMS 3,09 Sn-SBA-15-PAPTMS

1,5% Sn-SBA-15 3,0% Sn-SBA-15 1600
< 3730 <
=] 1600 5
3 1500 3
(&) o
(% <%
= 2
S 3020 2
8 3050, 330 Re]
< 3090 [12870 < )é
d U:

—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 4000 3500 3000 2500 2000 1500
NUmero de onda/cm™ NGmero de onda/cm™

FIGURA 35. Espectros no Infravermelho comparativos de materiais Sn-SBA-15 e Sn-
SBA-15-PAPTMS

Os espectros de materiais Sn-SBA-15 e Sn-SBA-15-IMPTES séo
mostrados na FIGURA 36. Como nos espectros no Infravermelho anteriores ha a
diminuicao da intensidade das bandas de estiramento O-H de silandis livres em 3730
cm® que indicam que houve a funcionalizacdo com o IMPTES. Além disso, em 2930
e 2870 cm™ bandas de estiramento de ligacdes C-H de carbono sp? (assimétrico e
simétrico, respectivamente) e em 1600 cm bandas de estiramento de ligagdes C=N,
gue confirmam a presenca dos grupos funcionais estruturais do agente funcionalizante

em questao.
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FIGURA 36. Espectros no Infravermelho comparativos de materiais Sn-SBA-15 e Sn-
SBA-15-IMPTES

9.1.5. Analise termogravimétrica (TGA)

As variacOes de massa em funcédo da temperatura sdo apresentadas na

FIGURA 37 e as porcentagens de perda de massa por faixa especifica de temperatura
sdo mostradas na TABELA 9.

100

95

90

85 +

80

Perda de massa (%0)

754

70

(A)
— 1,5% Sn-SBA-15
——1,5% Sn-SBA-15-APTES
—1,5% Sn-SBA-15-PAPTMS
- 1,5% Sn-SBA-15-IMPTES

FIGURA 37.
Sn-SBA-15

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Perda de massa (%)

100
(B)
95 — 3,0% Sn-SBA-15
———3,0% Sn-SBA-15-APTES
— 3,0% Sn-SBA-15-PAPTMS
90+ —— 3,0% Sn-SBA-15-IMPTES
85
80 —
754
70

200

400 600
Temperatura (°C)

800

Perfil comparativo de perda de massa com a temperatura de materiais



57

TABELA 9. Perdas percentuais de massa por faixa de temperatura

Perda de massa (%)

Materiais 20-200°C 200-700°C 700-900°C

1,5% Sn-SBA-15 14,4 - 1,3
3,0% Sn-SBA-15 14,7 - 0,6
1,5% Sn-SBA-15-APTES 7,4 11,9 0,8
1,5% Sn-SBA-15-PAPTMS 2,5 22,2 1,7
1,5% Sn-SBA-15-IMPTES 8,4 18,1 11
3,0% Sn-SBA-15-APTES 6,1 12,9 0,7
3,0% Sn-SBA-15-PAPTMS 2,9 21,3 0,8
3,0% Sn-SBA-15-IMPTES 8,2 18,2 0,8

Como pode ser observado pela TABELA 9 os materiais Sn-SBA-15

precursores apresentam um maior teor de 4gua comparados aos catalisadores

organofuncionalizados, que poderia estar relacionada a maior hidrofobicidade da

superficie destes. Além disso, ha uma pequena variacéo, na faixa de 700-900°C, da

porcentagem de massa decomposta de agente silanizante entre as duas classes de

materiais.

9.1.6. Analise elementar CHN

A TABELA 10 traz a relagdo dos teores de cada elemento para os

materiais sintetizados.

TABELA 10. Teor de C, H e N nos materiais Sn-SBA-15 funcionalizantes

C (%) H (%) N (%) NO°sitios (mmolIN/g)
1,5% Sn-SBA-15-APTES 7,61 3,06 2,89 2,06
1,5% Sn-SBA-15-PAPTMS 17,30 2,82 2,30 1,64
1,5% Sn-SBA-15-IMPTES 12,20 3,39 4,56 3,26
3,0% Sn-SBA-15-APTES 8,99 3,29 3,31 2,36
3,0% Sn-SBA-15-PAPTMS 17,27 2,83 2,33 1,66
3,0% Sn-SBA-15-IMPTES 12,04 3,40 4,54 3,24
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Como pode ser observado na TABELA 10, houve uma variacdo na
guantidade de sitios para o material SBA-15-IMPTES porque possui uma amina com

dois atomos de Nitrogénio, como foi discutido na se¢do 5.1.5 do Capitulo 1.

TABELA 11. Teores de agente silanizante para o0s materiais Sn-SBA-15

funcionalizados

Quantidade de Quantidade de
aminossilano por  aminossilano por

TGA (mmol/g) CHN (mmol/g)
1,5% Sn-SBA-15-APTES 2,05 2,06
1,5% Sn-SBA-15-PAPTMS 1,66 1,64
1,5% Sn-SBA-15-IMPTES 1,63 1,63
3,0% Sn-SBA-15-APTES 2,22 2,36
3,0% Sn-SBA-15-PAPTMS 1,59 1,66
3,0% Sn-SBA-15-IMPTES 1,64 1,62

A TABELA 11 traz os teores de aminossilano calculados pelos dados
obtidos por TGA e analise elementar CHN e como pode ser observado sdo proximos
entre sim, sendo 0s materiais com o agente APTES que possuem o maior valor por

massa de catalisador.

9.2. Testes cataliticos

Como no capitulo anterior j& haviam sido encontrados os melhores
parametros reacionais, essas condicbes foram usadas para realizar ensaios
cataliticos comparativos com os materiais Sn-amino-SBA-15. A FIGURA 38 traz os
resultados de conversao e seletividade aos produtos da reacdo de todos os

catalisadores sintetizados.
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FIGURA 38. Ensaio catalitico com diferentes materiais SBA-15 e Sn-SBA-15
funcionalizados. Condi¢cGes reacionais: 200 mg de material, propor¢cao 2:1

(furfural/acetona) por 48h a 90°C em tolueno

No geral, os resultados revelam que os materiais amino-SBA-15 quando
comparados com os catalisadores Sn-amino-SBA-15 obtiveram uma atividade
catalitica superior ou até mesmo similar no que se refere a conversao e seletividade
a F2Ac. Por exemplo, mesmo possuindo 2,06 mmol de sitios por grama, a conversao
atingida pelo material 1,5% Sn-SBA-15-APTES foi de 86% e seletividade a F2Ac de
44%, valores um pouco inferiores em detrimento a completa conversédo de furfural e
seletividade de 47% a F2Ac alcancados pelo catalisador SBA-15-APTES. Esse fato se
torna mais claro ao analisar os dados de TON (FIGURA 39) para consumo de furfural
qgue diminui cerca de 1,6 vezes e TON para producéo de F2Ac cerca de 2 vezes menor

ao comparar os dois materiais citados anteriormente.
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FIGURA 39. Valores de TON para consumo de furfural e formacéo de FAc e F2Ac para
os catalisadores SBA-15 e Sn-SBA-15 funcionalizados

Assim, esses dados indicam que o Sn (IV), acido de Lewis, presente na
rede de silica dos materiais preparados nao estaria contribuindo para a a¢ao proposta
e desejada, sendo a atividade atribuida as aminas ancoradas na superficie. Quando
é analisado os dados do material 3,0% Sn-SBA-15-APTES, com maior teor de Sn (1V)
e 2,36 mmolIN/g, observa-se que a conversao e seletividade a F2Ac diminuem para
68% e 36%, respectivamente. Esse fato é corroborado pelos valores de TON
encontrados para esse material, por exemplo, o TON para producgéo de F2Ac é cerca
de 3,6 vezes menor ao encontrado para a SBA-15-APTES e 0 mesmo é observado
quando os catalisadores 3,0% Sn-SBA-15-IMPTES e SBA-15-IMPTES sé&o

comparados, o numero de mols de F2Ac por sitio catalitico diminui cerca de 1,8 vezes.
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Logo, esses resultados colocam em guestionamento o que levaria a essa
gueda da atividade, uma das hipéteses possiveis seria a de que parte dos sitios acidos
estariam se coordenando aos sitios basicos ativos na catalise, desativando-o0s ou que
o sitio &cido de Lewis poderia ndo conseguir estabilizar o anion enolato formado da
desprotonacao do Ha do (1E,4E)-1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (F2Ac).

Apesar disso, ao analisar os resultados dos materiais SBA-15-IMPTES
e 1,5% Sn-SBA-15-IMPTES apresentam uma seletividade ao F2Ac proxima a 40% e
o balanco de carbono de cerca de 80%, maior comparado ao material SBA-15-APTES
(55%)., sendo um ponto positivo visando aumentar a perfomance dos catalisadores

com o agente IMPTES em trabalhos futuros.

10. Concluséo do Capitulo 2

Neste capitulo, foram sintetizados 8 materiais, dos quais 6 foram
funcionalizados. As analises de DRX revelaram que os materiais SBA-15 e Sn-SBA-
15 precursores foram formados e tém mesoestrutura hexagonal tipica dessa classe.
Além disso, a adicdo do heteroatomo na sintese nao afetou na formacéo da estrutura
dos materiais Sn-SBA-15.

Nos espectros UV-vis por Reflectancia difusa de materiais Sn-SBA-15
foram observadas todas as bandas esperadas e relacionadas a espécies de Sn (V)
que apresentam acidez de Lewis, indicando a insercdo do metal a rede de silica. J&
nos espectros UV-vis de catalisadores Sn-SBA-15-APTES foram observadas uma
banda referente a transicdo do tipo n—o" de aminas que ndo permitiu a identificacao

das espécies de Sn (IV).

As andlises de ICP-OES revelaram que os teores de Sn (IV) dos
materiais Sn-SBA-15 precursores foram préximos aos nominais e durante
funcionalizagédo nao houve lixiviagdo do metal para o meio. Além disso, as analises
dos espectros no Infravermelho permitiram a confirmac¢do da modificacdo superficial
dos catalisadores preparados. Sendo confirmada a quantidade de agente
funcionalizante e/ou nimero de sitios ancorados com as analises termogravimétrica e

elementar.
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Ja em relacdo aos testes cataliticos, todos os materiais sintetizados
foram ativos na condensacéo alddlica do furfural. Contudo, o metal presente nos
catalisadores, que apresentam acidez de Lewis, ndo contribuiu para o aumento da

performance catalitica nessa reacéo.

11. Concluséo geral

Neste trabalho foram sintetizados materiais, dentre os quais, 9 foram
funcionalizados. A partir das analises de difracdo de Raios-X dos materiais Sn-SBA-
15, as andlises de DRX confirmaram sua formacdo sem perda da organizacao
estrutural com a inser¢cdo do metal e as analises dos espectros UV-vis revelaram a
presenca de espécies de Sn (IV) que apresentam acidez de Lewis e estdo na rede de
silica, sem contribuicéo significativa de SnO2. Ademais, os teores de Sn (IV) desses

materiais foram bem proximos aos nominais.

Ja em relacdo aos materiais SBA-15 e Sn-SBA-15 funcionalizados foi
confirmada a formacdo sem alteracdo da mesoestrutura tipica, pela andlise dos
espectros no Infravermelho foi confirmada a modificacdo superficial dos catalisadores
com aminossilanos e que é corroborada pelas analises térmicas e elementares CHN

gue confirmam a presenca desses agentes organicos.

A partir das analises dos resultados dos ensaios cataliticos foi possivel
encontrar uma boa condicao experimental e revelaram que o material SBA-15-APTES
apresenta uma maior seletividade ao produto (1E,4E)-1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-
3-ona (F2Ac) de maior interesse. Sendo a atividade atribuida a basicidade das aminas

utilizadas neste trabalho e que segue a seguinte ordem: APTES>IMPTES>PAPTMS.

Além disso, os materiais Sn-SBA-15 funcionalizados apresentaram uma
atividade menor ou similar aos materiais SBA-15 com aminossilanos, indicando que
acido de Lewis ndo contribuiu para o aumento da performance catalitica,? podendo

estar relacionado a uma desativacdo dos sitios basicos.
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