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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES BIFUNCIONAIS A BASE DE
FOSFATO E SUAS APLICACOES CATALITICAS. O desenvolvimento de
catalisadores acidos bifuncionais € uma area da catalise heterogénea em intenso
crescimento devido, principalmente, a possibilidade de realizacdo de reacdes
consecutivas utilizando um Gnico catalisador e um Unico reator. Nesse sentido, 0s
catalisadores acidos bifuncionais, contendo sitios acidos de Lewis e Bronsted, a
base de fosfatos se mostram promissores materiais para catalisar diferentes classes
de reacdes quimicas. Dessa forma, o trabalho buscou a sintese e caracterizacao de
fosfatos, oxidos e 6xidos de Sn, Ti e Zr fosfatados. Além disso foi desenvolvido
uma metodologia de sintese para a obtencdo de aluminofosfatos com estrutura
zeolitica (MAPOs) modificados com Sn, Ti e Zr (M = Sn, Ti ou Zr). A
caracterizacdo dos materiais foi obtida por analises de DRX, Fisissor¢do de N,
TPD-NH3;, FTIR-NH;, UV-Vis; FRX, ICP-OES e 3P e Al -MAS-RMN. As
quais, no caso dos fosfatos, 0xidos e 6xidos de Sn, Ti e Zr fosfatados mostraram
que os materiais sintetizados apresentam estruturas que se assemelham a
oxifosfatos metélicos e oOxidos metalicos fosfatado. No caso dos MAPOs,
estruturas com topologia puramente AFlI com o0 heterodtomo coordenado
tetraedricamente a estrutura do aluminofosfato foram obtidas, evidenciando a
efetividade do procedimento de sintese desenvolvido. A atividade dos
catalisadores foi avaliada em duas diferentes reacdes, na reacdo de conversao da
biomassa (glicose e xilose) e na condensacdo entre cetonas e aldeidos para
formacdo da chalcona. Na conversdo da glicose e da xilose os catalisadores
sintetizados mostraram resultados medianos, com a formagdes maximas de
frutose e HMF, a partir da e de xilulose e fufural, a partir da xilose de 40 %,
respectivamente. Porém, étimos resultados foram obtidos para as reacdes de
formacao da chalcona, com o Zr(PO,)x apresentando rendimentos superiores a 80
%, 0S quais sdo similares as reacdes catalisadas em meio homogéneo basico. Além

disso, foi observado que o Zr(PO4)x mantém sua estrutura e sua atividade
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inalterada durante 5 reusos, evidenciando e elevada estabilidade do material.
Além disso, outro importante resultado foi o desenvolvimento de procedimentos
mais brandos, utilizando p-cimeno ou realizacdo da reacdo na auséncia de
solvente, sem comprometimento do TOFi.ia de formacdo da chalcona ou
consumo da acetofenona, evidenciaram a potencialidade desse sistema. Por fim,
0 Zr(PO4)x se mostrou também ativo para formacdo de chalconas contendo
diferentes substituintes, mediante a utilizacdo de aldeidos e centonas contendo

diferentes grupos funcionais.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BI-FUNCTIONAL PHOSPHATE-BASED CATALYST
AND THEIR CATALYTIC APPLICATIONS. The development of bifunctional
acid catalysts is an area of heterogeneous catalysis in intense growth, mainly due
to the possibility of performing consecutive reactions using a single catalyst and
a single reactor. In this sense, bifunctional acid catalysts, containing Lewis and
Bronsted acid sites, based on phosphates, are promising materials to catalyze
different classes of chemical reactions. Thus, the work sought the synthesis and
characterization of phosphates, oxides and oxides of phosphated Sn, Ti and Zr. In
addition, a synthesis methodology was developed to obtain aluminophosphates
with zeolitic structure (MAPOs) modified with Sn, Ti and Zr (M = Sn, Ti or Zr).
The characterization of the materials was obtained by analysis of XRD,
Physisorption of N, TPD-NH3, FTIR-NH3, UV-Vis; XRF, ICP-OES and *!P and
2TAl -MAS-RMN. Which, in the case of phosphates, phosphate oxides and oxides
of Sn, Ti and Zr showed that the synthesized materials present structures that
resemble metallic oxyphosphates and phosphated metallic oxides. In the case of
MAPOs, structures with a purely AFI topology with the heteroatom tetrahedrally
coordinated to the aluminophosphate structure were obtained, evidencing the
effectiveness of the developed synthesis procedure. The activity of the catalysts
was evaluated in two different reactions, in the reaction of biomass conversion
(glucose and xylose) and in the condensation between ketones and aldehydes to
form the chalcone. In the conversion of glucose and xylose, the synthesized
catalysts showed medium results, with the maximum formation of fructose and
HMF, from xylulose and fufural, from xylose 40%, respectively. However,
excellent results were obtained for the reactions of chalcone formation, with
Zr(PO4)x presenting yields above 80%, which are similar to the reactions
catalyzed in a homogeneous basic medium. In addition, it was observed that
Zr(POg4)x maintains its structure and activity unchanged during 5 reuses,

evidencing high stability of the material. In addition, another important result was
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the development of milder procedures, using p-cymene or carrying out the
reaction in the absence of solvent, without compromising the TOFiqitia OF chalcone
formation or consumption of acetophenone, demonstrating the potential of this
system. Finally, Zr(PO4)x was also active for the formation of chalcones
containing different substituents, through the use of aldehydes and centones

containing different functional groups.
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1 INTRODUCAO

Cerca de 95 % dos produtos quimicos obtidos atualmente utilizam
processos cataliticos em pelo menos uma etapa de sua fabricacdo,*? seja para
acelerar a velocidade da reagdo ou para direcionar a formagdo do produto de
interesse, minimizando a formacdo de subprodutos.® Além disso, o
desenvolvimento de catalisadores € alavancado por questdes econdmicas e
ambientais®® e, diante desse contexto, a catalise heterogénea apesar de
amplamente estudada continua sendo foco de intensa pesquisa, sendo considerada
até mesmo um dos pilares da industria quimica.0-12

Essa importancia da catélise heterogénea no meio industrial e
académico esta ligada, muitas vezes, a facilidade de separacéo do catalisador do
meio reacional; possibilidade de reuso do catalisador; maior seguranca na
armazenagem e no manuseio (se comparado a HNO3;, H,SO, ou NaOH, por
exemplo), tornando a catélise heterogénea tdo interessante do ponto de vista
industrial, ambiental e econdmico.®

Além das questdes econdmicas, ambientais e da seguranca acerca da
utilizacdo de catalisadores heterogéneos, os desafios enfrentados atualmente pela
humanidade aumentam a necessidade de se explorar a industria quimica, muitas
vezes atrelada a catalise. O surgimento de novas doencas, por exemplo, aumenta
a necessidade do desenvolvimento de rotas sintéticas para o desenho de novos
farmacos.* > Ou questdes ambientais relacionadas a diminuicéo das reservas de
fontes fdsseis de carbono e energia, aumentam a necessidade de desenvolver
processos de conversdo da biomassa ou do CO, para sintese de moléculas de
interesse industrial, obtidas classicamente de fontes fosseis.'®1° Esses sdo apenas
alguns exemplos de situagcdes cotidianas que incentivam a pesquisa acerca da
catalise heterogénea.%?

Alinhado com os desafios enfrentados pela industria quanto a
necessidade de desenvolvimento de novos processos cataliticos, a integracdo de

processos tornando possivel a realizacdo de reagGes consecutivas utilizando um



Unico catalisador e um Gnico reator, em regime one-pot, aparece como uma
alternativa para ajudar a sanar muitos desafios encontrados no cotidiano,?!??
possibilitando a reducdo das etapas de fabricacdo de um produto e reducao da
geracdo de residuos. Nesse sentido, o desenvolvimento de catalisadores &cidos
bifuncionais, contendo sitios acidos de Lewis e de Bronsted, aparece como uma
alternativa para a realizacdo de reagdes consecutivas em regime one-pot.?+22

Nessa situacdo, os fosfatos e 6xidos de metal fosfatados vém se
destacando no cenario da catélise heterogénea, como potenciais catalisadores
acidos com bifuncionalidade acida de Lewis e de Bronsted, com emprego em
inlmeras reacdes cataliticas.”?*=? No caso dos fosfatos de metal, a sua estrutura
é formada por um centro metéalico ligado a atomos oxigénio e de fésforo, contendo
grupos hidroxila superficiais, aonde o centro metalico é responsavel por conferir
a acidez de Lewis enquanto que os grupos OH superficiais conferem a acidez de
Bronsted ao material.”2426-2931-33 34 no caso dos 6xidos de metal fosfatado, a sua
estrutura é formada pelo 6xido metélico recoberto por grupos fosfatos protonados
quimissorvidos a sua superficie, aonde o centro do 6xido metalico é responsavel
por conferir a acidez de Lewis ao material, enquanto que as hidroxilas dos grupos
fosfatos superficiais conferem a acidez de Bronsted aos catalisadores,”24:26-29.31-33

Além da bifuncionalidade &cida inerente dessas estruturas, a elevada
estabilidade hidrotérmica dessa classe de materiais € outra caracteristica que
tornam os fosfatos e Oxidos de metal fosfatados promissores solidos a serem
explorados em uma ampla gama de reagdes quimicas.®2325:27-30:34.35

Outra classe de materiais que vem tomando grande destaque na
catalise heterogénea séo os aluminofosfatos com estrutura zeolitica (AIPO4-n).
Essas estruturas sdo formadas por tetraedros de [Al,Oz] e [PO,43]*%3" e apresentam
estrutura cristalina semelhante a dos ze6litos,**%" que sdo importantes
catalisadores solidos utilizados atualmente.3-4! Entretanto, a maior estabilidade
hidrotérmica, maior possibilidade de modulacdo e substituicdo isomorfica de

heterodtomos, sem comprometimento da estrutura cristalina do material, séo



algumas das caracteristicas que tornam os AIPO,-n promissores catalisadores
Sé|idosl36,37,4249

Com isso, devido as propriedades dos fosfatos e 6xidos de metal
fosfatados e dos AIPO4-n, relacionadas principalmente a acidez e a estabilidade,
esses materiais vem sendo empregados como catalisadores em diferentes reacoes
quimicas, como a reacdes isomerizacdo, desidratacdo, oxidacdo ou reacdes de
condensagdo, por exemplo.2427-2931.3550-58  Além do emprego em diferentes
processos cataliticos, a utilizacdo de fosfatos de metal os na area ambiental e na
eletroquimica também é relatada com promissores resultados.59061

Sendo assim, os fosfatos metélicos, 6xidos de metal fosfatados e
AIPO,4-n aparecem como potenciais catalisadores para promover a conversao
direta de sacarideos da biomassa (glicose e xilose) em 5-hidroximetilfrufural
(HMF) e furfural, respectivamente, e também para promover as reacOes de
condensacéo entre cetonas e aldeidos para formacédo de chalcona.

No contexto da conversdao da biomassa, a glicose e a xilose séo
podem ser convertidas em HMF e furfural, respectivamente, que sdo importantes
moléculas para producdo de indmeros compostos de interesse industrial
(polimeros, cosmeéticos, solventes, etc) mediante a utilizacdo de acidos
inorganicos ou minerais.®?%® No entanto, trabalhos recentes mostraram a
possibilidade de realizacdo da reacdo em meio heterogéneo sem perda da
atividade e rendimento utilizando uma combinacdo de catalisadores solidos
contendo sitios 4cidos de Lewis e de Bronsted no mesmo reator.16:6266-68 Com os
sitios acidos de Lewis promovendo a isomerizacgédo da glicose e da xilose em HMF
e furfural, respectivamente, seguido pela desidratacdo em HMF e furfural,
respectivamente, promovido pelos sitios &cidos de Bronsted, em uma velocidade
de formacdo superior aos sistemas utilizando &cidos inorganicos ou minerais
como catalisadores,16:62.66-68

Além disso, a utilizacdo de fosfatos de Nb com bifuncionalidade

acida, contendo sitios acidos de Lewis e de Bronsted, mostrou resultados muito



promissores para formacdo de HMF e de furfural a partir da glicose e da xilose,
respectivamente, com velocidade de formacdo superior a de catalisadores
comerciais,®?%7" o que mostra a potencialidade dos catalisadores acidos
bifuncionais a base de fosfato para promover esse tipo de reagdo. Ademais, 0S
resultados obtidos nos trabalhos com catalisadores fosfatados a base de Nb
motivam a exploracdo de fosfatos e Oxidos de outros metais fosfatados para
promover a reacdo de conversdo da biomassa. Nesse sentido, o emprego de
catalisadores fosfatados de metais IV (Sn, Ti e Zr, por exemplo) se mostra muito
promissor, haja visto que Sn, Ti e Zr apresentam uma forte acidez de Lewis,
originada dos orbitais d vazios, enquanto que os grupos fosfatos conferem a acidez
de Bronsted aos materiais.

Com relacdo as chalconas, é observado seu amplo emprego na
industria de farmacos devido a sua grande atividade biologica e pela sua aplicacédo
como precursor para o desenho de novos farmacos.2%8% Em se tratando de sintese,
as chalconas séo classicamente obtidas pela condensacao de aldeidos e cetonas na
presenca de catalisadores homogéneos alcalinos, como NaOH ou KOH, por
exemplo .88

Entretanto questdes ambientais impulsionam o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para promover essa reacdo® - e, de fato, a literatura
apresenta uma grande variedade de catalisadores solidos utilizados para promover
reacbes de condensacdo entre cetonas e aldeidos para formacdo da
chalcona.891:94109 In(imeros trabalhos mostram a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos basicos para promover a reacdo, entretanto, se observa baixos
rendimentos para a formacdo da chalcona, quando comparado aos resultados
obtidos em meio alcalino homogéneo, e uma baixa estabilidade do catalisador no
meio reacional 104108110111 Sendo assim, o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos acidos se mostra uma alternativa viavel, porém, embora nos
sistemas utilizando catalisadores heterogéneos acidos 0s rendimentos séo

superiores aos observados nos = catalisadores heterogéneos basicos, questdes



relacionadas a baixa estabilidade ou a elevada taxa de lixiviacdo das espécies
ativas do catalisador para 0 meio reacional estdo entre os principais desafios a
serem superados. 109112

Dessa forma, os fosfatos e oxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, bem
como os aluminofosfatos com estrutura zeolitica aparecem como promissores
materiais para catalisar as reacdes de condensacdo para formacgédo da chalcona.
Uma vez que, conforme discutido, esses materiais sao conhecidos por apresentar
uma elevada estabilidade e apresentam acidez requerida para catalisar a reacéo.
Além disso, ndo é de nosso conhecimento a utilizacdo de fosfatos metéalicos (IV)
como catalisadores para promover a sintese da chalcona, motivando ainda mais a
utilizacdo dos catalisadores a base de fosfatos sintetizados nas reacOes de
condensacéo.

Dessa forma, o trabalho buscou realizar a sintese e caracterizacéo de
fosfatos, dxidos e dxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, aluminofosfatos com estrutura
zeolitica (AIPO4-5) e aluminofosfatos com estrutura zeolitica modificados com 1
e 5% de Sn, Ti e Zr (MAPOs). Em um segundo momento, o trabalho buscou
avaliar a atividade dos catalisadores sintetizados em duas diferentes classes de
reacOes. Na primeira classe de reacdo estudada, os catalisadores foram testados
na conversdo de sacarideos derivados da biomassa, glicose e de xilose, para
formacdo de HMF e de furfural, respectivamente. A segunda classe de reacdes
avaliada foram as reacdes de condensacéo entre cetonas e aldeidos para sintese de

chalconas, reacdes Claisen-Schimidt.



2 OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de
catalisadores acidos bifuncionais a base de fosfatos, contendo sitios acidos de
Lewis e de Bronsted, aplicados em diferentes reacGes cataliticas.

Para isso, 0s objetivos especificos do trabalho foram a sintese e
caracterizacdo de fosfatos de estanho, titanio e zircdnio, 6xidos e &xidos
fosfatados de estanho, titanio e zirconio. Além de sintese e caracterizagadd e
aluminofosfatos com estruturas zeoliticas (AIPO4-5) e aluminofosfatos com
estruturas zeoliticas modificados com 1 e 5 % de estanho, titdnio e zirconio
(MAPO:).

Como segundo objetivo especifico, o trabalho buscou avaliar a
atividade dos catalisadores em duas diferentes reacdes. Inicialmente os
catalisadores foram empregados em reac6es de conversédo da glicose e da xilose,
buscando a formacdo de 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural,
respectivamente. Em um segundo momento, 0s materiais sintetizados foram
testados nas reacOes de condensacédo entre cetonas e aldeidos para formacéo da

chalcona.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para um melhor entendimento do assunto abordado no trabalho, a
revisdo bibliogréafica foi dividida em trés principais topicos. Aonde, no primeiro
topico foi levantado assuntos relacionados as estruturas, propriedades e aplicacdes
dos fosfatos, 0xidos de metal fosfatados e aluminofosfatos com estrutura zeolitica
do tipo AIPO4-n.

No segundo e terceiro topico foram abordados assuntos relacionados
as reacOes de conversdo da biomassa e de sintese da chalcona, respectivamente.
Aonde foram abordados assuntos relacionados ao cenario geral sobre as reagdes,
as caracteristicas dos compostos formados e os catalisadores empregados nas

reacoes.

3.1 Catalisadores acidos bifuncionais a base de fosfatos de metal,
oxidos de metal fosfatados e aluminofosfatos com estrutura
zeolitica tipo AIPO4-n

3.1.1 Propriedades estruturais, origem da acidez e aplicacdes dos

fosfatos metalicos, oxidos de metal fosfatados e aluminofosfatos

com estrutura zeolitica do tipo AIPO4-n

3.1.1.1 Fosfatos e 6xidos metalicos fosfatados

Alternativas que buscam a utilizacdo de procedimentos quimicos
industriais mais brandos e ecologicamente amenos sdo objetos de pesquisa e
investimento, tanto no cenario académico quanto industrial. 263413 A utilizacéo
de sistemas cataliticos homogéneos de natureza corrosiva, ou com elevada
toxicidade, sdo parametros que indiscutivelmente estdo entre os principais
ambitos a serem superados na indistria quimica.*® O que torna a busca por um
sistema catalitico mais brando extremamente necessario, tanto ambiental quanto

economicamente.’



Dessa forma, a utilizacdo de catalisadores acidos solidos aparece
como a principal alternativa para solucdo desse desafio. Nesse sentido, pesquisas
buscando o desenvolvimento de um catalisador heterogéneo com atividade
semelhante aos classicos sistemas homogéneos, como HF; H,SO4 ou HNOj3, por
exemplo, ainda é objeto de intenso estudo na catalise e é um desafio que ainda
precisa ser superado.* 831114 Algm disso, nos Gltimos anos tem-se uma crescente
busca pelo desenvolvimento de catalisadores &cidos bifuncionais, visando a
possibilidade de realizagdo de mais de um tipo de reacgao, ou reagdes consecutivas,
utilizando um Unico reator e um Unico catalisador, em sistema one pot.2*?? E,
nesse cenario, o desenvolvimento de catalisadores acidos bifuncionais, com sitios
acidos de Lewis e de Bronsted na mesma estrutura, aparece como uma alternativa
muito promissora, pois possibilita a realizacdo de diferentes reacdes catalisadas
por um Unico material.?!??

Nesse sentido, diferentes catalisadores 4&cidos heterogéneos
bifuncionais vem sendo estudados como, por exemplo, Oxidos metalicos
sulfatados ou sulfonados.!®>!® No entanto, se observa um grande desafio
relacionado a estabilidade dos grupos acidos presentes nesses materiais, 0s quais
lixiviam com facilidade para o meio reacional, tornado o sistema homogéneo e
impossibilitando a reutilizacdo do material.}*>!1® Sendo assim, algumas das
importantes caracteristicas requeridas para o sucesso no emprego de um material
solido como catalisador heterogéneo sdo a estabilidade no meio reacional;
presenca de sitios acidos ou basicos ativos e resisténcia a desativacdo mediante o
seu reuso.*83L114 Com isso, algumas classes de materiais despertam grande
interesse, por apresentarem tais caracteristicas e os fosfatos de metal (1V), 6xidos
metélicos fosfatados e AIPO4-n aparecem nessa lista por possuirem tais
propriedades requeridas na catalise heterogénea éacida bifuncional 212 além de
apresentar capacidade de troca idnica, intercalacéo e condutividade térmica.?*2°

A potencialidade na utilizacdo dos fosfatos metélicos e dos 0xidos de

metal fosfatados como catalisadores para inUmeras reacdes estd associada,



principalmente, a sua bifuncionalidade acida inerente, resultado da presenca de
sitios acidos de Lewis e de Bronsted na mesma estrutura.?***-3* Conforme
difundido na literatura, a origem da acidez de Bronsted fosfatos de metal pode ser
fraca e forte, e é oriunda dos grupos P(OH) geminais®*3132 e de grupos P(OH)
vicinais.?** Enguanto que, a presenca dos sitios acidos de Lewis esta associado a
presenca do centro metalico.”?-2%31 Enquanto que, no caso dos 6xidos de metal
(IV) fosfatados a acidez de Lewis é oriunda do centro tetraédrico metalico
instaurado (MQO,), e a acidez de Bronsted do material é oriunda das hidroxilas
com prétons labeis presentes nos grupos fosfatos superficiais. 114124126

Na FIGURA 3-1 esté ilustrado uma representacdo da estrutura de
um fosfato de zircénio. Mostrando os sitios acidos de Bronsted, relacionados a
presenca das especies POH e P(OH),, e dos sitios acidos de Lewis derivados do

centro metélico Zr+.127.128

Gruopos OH
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O.\ /O /O
P p
@ O
O / O /O

Zr(IV) / P 0

Lewis HQ O o
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FIGURA 3-1 — Representacdo esquematica da estrutura de um fosfato de

zirconio. Ilustrando a presenca dos sitios acidos de Lewis e de Bronsted presentes

no catalisador. Adaptado da referéncia 128
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A composi¢do quimica dos fosfatos (IV), por exemplo, é
caracterizada por uma férmula geral M'V(HXOy),. nH,0, onde M"Y = Sn; Ti; Zr;
Ce ou Th, por exemplo. Enquanto X = P,243132 contendo grupos hidroxilas com
prétons labeis. 2 Com relagdo aos 6xidos de metal fosfatados, o que se observa é
uma estrutura formada por tetraédros MO, (M = Sn, Ti ou Zr, por exemplo)
insaturados, contendo grupos fosfatos quimissorvidos superficialmente ao éxido
metalico.12412°

Além da bifuncionalidade &cida, a elevada estabilidade hidrotérmica
dos fosfatos e 6xidos de metal fosfatados, superior ao observado para a maioria
dos catalisadores heterogéneos; a facil separacdo do catalisador da mistura
reacional e o elevado tempo de vida util do catalisador sdo outros fatores que
tornam esses sélidos acidos téo atrativos do ponto de vista catalitico. "?6-3° Alguns
trabalhos relatam, também, que os fosfatos e Oxidos de metal fosfatados
apresentam estabilidade em meio acido moderado e alta resisténcia mediante
compostos halogenados, como HF, por exemplo. *°

O emprego de fosfatos e 6xidos metalicos (IV) fosfatados vem sendo
amplamente difundido na literatura como 6timos catalisadores para promover
reacOes de desidratacdo, isomerizacdo, polimerizacdo, oxidacdo e alquilagéo,
reacdo reversa de Prins ou reacoes de Friedel-Crafts, por exemplo.2427-29:31,35,50-58

Interessantes resultados sdo observados na utilizacdo de fosfatos de
metais tetravalentes (V) para promover reacdes de desidratacdo em meio aquoso
e, também, reacdes de isomerizagdo. 24355153 No trabalho de Weingarten et. al.,
24 por exemplo, foi relatado a utilizagdo de fosfatos de estanho e titanio, em varias
razdes metal/fosfatos para reagcdes consecutivas de desidratacdo e reidratacéo da
glicose para formacdo do acido levulinico. Em um segundo trabalho, Weingarten
et. al.,!® observaram a atividade de fosfatos de zirconio amorfos, contendo
diferentes proporcdes de sitios acidos de Lewis e de Bronsted, para formacéo de
furfural a partir da xilose. Chegando a resultados comparaveis aos obtidos

mediante catalise homogénea com HCI.
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Ainda trabalhando com reacOes de desidratagdo de moléculas
derivadas da biomassa, Carlini et. al.’*>*3! relataram a utilizacdo de catalisadores
a base de oxido de vanadiu fosfatado em reagdes de desidratacdo da frutose para
formacdo de HMF. Benvenuti et. al.*32 também relataram a sintese de fosfatos de
zirconio e titdnio e sua aplicacdo na sintese de HMF mediante reacGes de
desidratacédo da frutose e da inulina. Armaroli et. al.'*® relataram a sintese e uma
detalhada caracterizacdo da acidez de fosfatos de nidbio e sua aplicacdo catalitica
na sintese de  HMF a partir de reacdes de desidratacdo da frutose. J&, Wanget.
al.** utilizaram fosfatos de estanho mesoporosos (1V) sintetizados por diferentes
procedimentos de sintese para converséo direta de trioses em acido levulinico

O emprego de fosfatos de metal (IVV) também ¢é relatado na
desidratacdo do sorbitol, para formacéo de isossorbida, por Gu et al.,'* e na
ciclodesidratacéo do 1,4-butanediol para tetrahidrofurano por Patel et. al.?6:1%

Alguns trabalhos relatam o emprego de sélidos metalicos (1V)
fosfatados como catalisadores para promover reagdes classicamente realizadas na
presenca de acidos ou bases em meio homogéneo. Al-Qallaf et. al.,'** por
exemplo, relataram a utilizacdo de fosfatos de Sn, Ti e Zr cristalinos e amorfos
para promover reacdes de formacao de éteres ciclicos a partir de alcool insaturado
6-metilhept-5-en-2-ol, e de éteres biciclicos a partir de 1,3-diols, alcancando
resultados semelhantes aos observados em sistemas contendo o superacido
fluorssulfurico.

Ja, Patel et. al. ¥ relataram a sintese de fosfatos Sn, Ti, Zr, Ce e Th
contendo diferentes morfologias e sua utilizacdo em reagdes de cetalizacdo de
cetonas com diois. Em outro exemplo da aplicacdo de fosfatos metalicos como
catalisadores para promover reacdes de hidrélise e de esterificacbes, Kamiya et.
al.1®® relataram a sintese de fosfato de zirconio com elevada area superficial e alta
estabilidade hidrotérmica empregados como catalisadores para promover reaces
de hidrélise do acetato de etila e em reacdes de esterificacdo do &cido acético com

etanol.
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Em reacOes de oxidacdo, Rocha et. al.®! relataram a sintese de
fosfatos de Zr, Sn, Ti, V, Ce e W amorfos e cristalinos com diferentes
morfologias (por exemplo, lamelares e pelicular) aplicados na oxidagéo do fenol
e do 2-naftol em H,0,. O emprego de fosfatos de Zr também foi pioneiramente
relatado por Ermilova et. al., ¥ na conversédo do etanol em hidrocarbonetos.

Além das cléssicas reacdes de desidratacdo, isomerizacdo ou
oxidacdo € também observado o emprego de fosfatos metalicos na area ambiental.
Sendo relatado sua utilizacdo na decomposicdo de clorofluorcarbonos,® ou na
reducdo de NO,.*® Na eletrogquimica também é relatado a utilizacdo de
catalisadores fosfatados, em membranas de células combustiveis de
polibenzimidazol dopadas com HsPO,, H,PO4 e HPO42.5061

Conforme observado, as propriedades como bifuncionalidade acida
e elevada estabilidade dos fosfatos e dxidos de metal (IV), oxidos de metal (V)
fosfatados possibilitam sua utilizacdo em diferentes reacOes cataliticas e, até
mesmo, na area ambiental ou eletroquimica. Tornando essa classe de materiais

extremamente interessante e versatil em diferentes areas da quimica.

3.1.1.2  Aluminofosfatos cristalinos com estrutura zeolitica
(AIPO4-n) e Aluminofosfatos cristalinos com estrutura zeolitica

modificados com metais'V (MAPQs)

Diferente dos fosfatos metalicos e 0xidos de metal (IV) fosfatados
mostrados até agora, os aluminofosfatos com estrutura zeolitica (AIPO4-n)
apresentam propriedades caracteristicas que serdo abordados em um subtopico.

Os AIPQO4-n tiveram sua primeira sintese relatada em 1978,140141 ¢
apresentam estrutura cristalina semelhante a dos zedlitos. Recebendo, muitas
vezes, a denominacdo de zeotypes.!*! Acerca da composicdo quimica, os AIPO;-
n (n corresponde aos diferentes tipos de estruturas cristalinas formadas %!) séo,
basicamente, formados por atomos de aluminio, oxigénio e fosforo. 36141144 Que,

intercalados em unidades tetraédricas de [AlO4] e [PO4*], originam uma estrutura
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de carga neutra. **141-144 Com o modo de intercalagéo desses tetraedros resultando
nas diferentes estruturas, topologias e tamanhos de poros dos aluminofosfatos
existentes.’*! Até o momento tem-se o0 conhecimento do registro, na IZA
(International Zeolite Association) de cerca de 50 diferentes estruturas de AIPO,-
n. 141,145

Dentre as diferentes estruturas de aluminofosfatos conhecidas, a
AIPO,-5 foi uma das primeiras estruturas da familia de aluminofosfatos
descobertas e € uma das estruturas mais investigadas entre os aluminofosfatos
nanoporosos.’*® A estrutura da AIPO4-5 é caracterizada pela presenca pela
presenca da topologia AFI, contendo canais e cavidades cilindricas
unidimensionais se sec¢do transversal uniforme com 7,3 A, que se estendem
paralelamente ao longo do eixo ¢ dos cristais, FIGURA 3-2.147 Além disso, a
AIPQO,-5 pode apresentar cavidades e canais que diametros que variam entre 4 e

12 A, dependendo do procedimento empregado na sintese do material.#’

AFI (AIPO5)

FIGURA 3-2 - Exemplo da estrutura do aluminofosfato AIPO,4-5. Retirado do

site da IZA (International Zeolite Association)'* e adaptado da referéncia.!*

Embora os AIPO4-n recebam a denominacdo de zeotypes, pela

semelhanca com as estruturas zedliticas, existem algumas diferencas entre os dois
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materiais muito importantes de serem destacadas. Os aluminofosfatos, por
exemplo, apresentam uma estabilidade hidrotérmica superior a dos
zeblitos,30142143148 g que é extremamente desejavel para determinadas aplicacdes
cataliticas.

A natureza das ligacdes quimicas também é diferente nos dois
materiais. Nos AIPO,-n, por exemplo, o carater da ligacdo quimica existente entre
os fons Al*® e PO42 é predominantemente molecular iénico. Enquanto que nos
zedlitos e nos analogos de silica as ligacdes quimicas sdo predominantemente de
carater covalente SiO,. %°37 Essa diferenca na natureza da ligacdo quimica entre
0s dois materiais € extremamente interessante pois possibilita, nos AIPO4-n, uma
maior capacidade de substituicdo isomorfica dos 4&tomos de Al ou P por outros
elementos sem comprometimento da cristalinidade do material.*®%
Diferentemente do que se observa nos zeolitos, em que a substituicdo isomorfica
dos atomos de Si por outros elementos sem comprometimento da fase cristalina
do material é mais dificil 3637

Conforme mencionado, a estrutura das AIPO4-n é neutra e isso
implica numa fraca acidez do material, tornando as aplicacGes cataliticas
limitadas.#%148 No entanto, a substituicdo isomoérfica dos d&tomos de Al ou P da
estrutura dos AIPO4-n por metais de valéncia IV resulta na formacéo de uma carga
eletrbnica negativa na estrutura do aluminofosfato, que ira ser compensada por
um cation de compensacéo. E, caso esse cation de compensacdo seja um préton,
forma-se um sitio 4cido de Bronsted no material.*2 Essa caracteristica dos AIPO,-
n se torna interessante devido a possibilidade de maior modificacdo nas
propriedades do material. Possibilitando, por exemplo, uma maior modulacéo na
acidez ou, também, a possibilidade de insercdo de um metal com propriedades
redox. Aumentando as aplicacdes cataliticas para essas estruturas,36-141:142.149.150

A natureza das substitui¢es isomarficas dos &tomos de P ou Al da
estrutura dos AIPO4-n apresenta diferentes explicagdes. No esquema mostrado na

FIGURA 3-3, estéo ilustradas algumas explicagdes propostas acerca do assunto.
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36151 As abreviagdes I, Ip € I representam a substituicdo de atomos de Al dos
AIPO4-n por elementos mono, di e trivalentes, respectivamente, formando
ligacbes M-O-P (M = heterodtomo). Enguanto que, 0S mecanismos
exemplificados pelas abreviacdes Il e I, referem-se as substituicdes dos atomos
de fosforo por elementos tetra e pentavalentes, respectivamente, formando
ligacGes Al-O-M (M = heteroatomo).

Por fim, o mecanismo definido pela abreviacéo 11 esta representando
a substituicdo dos pares de atomos de fésforo e aluminio adjacentes. 3! Vale
destacar que em casos de substitui¢ces de outros elementos quimicos na estrutura
das AIPO4-n, podem ocorrer diferentes combinacdes de mecanismos de
substituicéo. 3615

Concordante com o demonstrado acerca das possibilidades de
substituices isomorficas dos atomos de P e Al, a incorporacdo de outros metais
tem levado a formacdo de diferentes estruturas baseadas na AIPO4-n com
interessantes propriedades cataliticas, como a SAPO-5 e MAPOs (M: Li, Be, B,
Ga, Ge, As, Ti e S = Si), por exemplo.*® Essa gama de materiais obtidos pela
substituicdo isomorfica dos atomos de Al e P tem levado a uma quantidade ainda
maior de estruturas derivadas de aluminofosfatos. Chegando a serem catalogadas
pela IZA (Intenational Association Zeolite) 156 diferentes estruturas.3®1°2

Dentre as aplicacbes cataliticas observadas na literatura para o
emprego dos aluminofosfatos cristalinos, podemos citar a utilizacédo da AIPO4-n
na sintese de dimetil éter a partir da desidratacéo do etanol.*>® Sendo relatado uma
reducdo na formacdo de coque e, consequentemente, menor desativacdo do
catalisador, se comparado a catalisadores classicos para a reacdo. A formacao de
coque e desativacdo do catalisador € um dos principais problemas enfrentados
utilizando catalisadores como a y-Al,O3, por exemplo, para promover essa reacdo
153 E a menor taxa de formacdo do material carbonaceo utilizando o AIPO,-n foi

associado ao fato da possibilidade de modulacdo da acidez do material, ter levado
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a um ponto 6timo, aonde foi observado uma otimas taxas de formacao do produto

com a menor formac&o de subprodutos.t®®
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FIGURA 3-3 -Representacdo dos diferentes mecanismos de substituicdo na

estrutura das AIPO,-n. Adaptado da referéncia 361

A insercdo de praseodimio na estrutura da AIPO,-5, mediante sintese
hidrotérmica em meio fluoridrico,’**'* levou a obtencdo de um catalisador com
elevada atividade para formacéo de acetofenona a partir de reacfes de oxidacéo

do etilbenzeno, com 90 % de conversdo. ** Além disso, esse catalisador também
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foi empregado de forma eficiente na sintese do aldeido canfolénico a partir do a-
pineno. 1*°

Outro trabalho que os autores utilizam procedimentos de substituigcéo
isomorfica de P ou Al nos AIPO4-n € o relatado por Alvaro-Mufioz et.al.’® em
que foi mostrado a utilizacdo da SAPO-34 como catalisador para a formacao de
olefinas leves (etileno, propileno e butileno) a partir do metanol, pelo processo
conhecido como MTO (methanol to olefins). Os autores relataram altas
seletividades, na faixa de 80 %, para formacao de etileno, propileno e butileno e
a baixa formagcéo de subprodutos, como arométicos, por exemplo.>®

A elevada seletividade observada é associada a acidez modulavel
dessa classe de catalisadores, que possibilitou o direcionamento para formacao do
produto de interesse, no caso as olefinas leves, acompanhado de uma diminuicéo
na formacéo de produtos aromaticos, que séo oriundos de reacdes de desidratacéo
de sitios acidos muito fortes.t®

Tal como observado nas reagdes de desidratacdo do etanol, 3 nas
reacdes de MTO a formacdo de compostos carbonaceos de alto peso molecular
(coque) também é um problema e leva a altas taxas de desativacdo do catalisador.
Entretanto a utilizacdo do SAPO-34 mostrou-se como alternativa para contornar
esse desafio.

Além disso, em muitos processos a formacao de coque é solucionada
pela calcinacdo a altas temperaturas para regeneracdo do catalisador. Porém, é
relatado a desativacdo ou o colapso da estrutura de muitos catalisadores apds o
emprego desse procedimento. Nesse sentido, os aluminofosfatos apresentam
também um grande potencial devido a sua elevada estabilidade estrutural. 15616

Os exemplos e as informacdes mostradas com relacdo as
propriedades e as aplicacOes dos fosfatos metalicos, 6xidos de metal (IV) e 6xidos
de metal (IV) fosfatados, além dos AIPO4-n e MAPOs evidenciam a grande
potencialidade de aplicacGes desses matérias em diferentes classes de reagdes

catalitica. Com isso, duas importantes classes de reacdes que esses materiais se
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mostram como promissores catalisadores séo as reagdes de conversao direta de
sacarideos derivados da biomassa (glicose e xilose) em HMF e furfural,
respectivamente. Justamente pela presenca da bifuncionalidade, possibilitando a
realizagdo de reagOes sequenciais de isomerizagao da glicose em frutose e da
xilose em xilulose, respectivamente, promovido pelos sitios acidos de Lewis.
Enquanto que os sitios &cidos de Bronsted levariam a desidratacdo da frutose em
HMF e da xilulose em furfural, respectivamente.

Além disso, a utilizacdo desses catalisadores em reacOes de
condensacéo entre diferentes aldeidos e cetonas para a sintese das chalconas, uma
importante molécula empregada na industria de farmacos, também se mostram
promissores. Haja visto a crescente e atual busca pelo desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos que consigam catalisar essa reacao de forma eficiente,
essa reacdo, mantendo sua atividade mesmo apos varios ciclos de reuso. Diante
disso, os fosfatos metélicos, oxidos de metal (IV) e dxidos de metal (V)
fosfatados, AIPO4-n e MAPOs também se mostram promissores solidos para
catalisar as reacOGes de condensacéo entre cetonas e aldeidos ciclicos contendo
diferentes grupos funcionais para formacdo da chalconas, pelo fato de
apresentarem a acidez necessaria para catalisar as reacoes e elevada estabilidade
nas condicdes de reagdo comumente utilizadas.

Desse modo, os fosfatos metalicos, 6xidos de metal (1V) e 6xidos de
metal (IV) fosfatados, AIPO4-n e MAPOSs sintetizados foram nas reagdes de
conversdo da biomassa e nas reac6es de condensacdo entre cetonas e aldeidos para
formacdo das chalconas. Dessa forma, nas secdes seguintes serdo abordados

detalhadamente informag0Oes acerca dessas duas classes de reagoes.
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3.2 Conversao da biomassa
3.2.1 Visao geral do cenario, composicdo quimica e conversao da

biomassa em moléculas de valor agregado

Alternativas que possibilitem a diminuicdo da dependéncia mundial
de fontes ndo renovaveis de carbono e energia, como o petréleo e o gas natural, é
tema de intenso estudo e investimento no cenario mundial.'®!” Uma alternativa
que vem ganhando destaque € a utilizacdo da biomassa lignoceluldsica como fonte
de matéria prima para obtencdo direta de produtos quimicos de interesse
industrial 161" Essa fonte de biomassa tem composicdo quimica bastante

homogénea, como mostrado na FIGURA 3-4.
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FIGURA 3-4 - Principais constituintes e exemplos de fontes de biomassa

lignocelulésica (Adaptado Referéncia 8).

A biomassa lignocelulésica é formada principalmente por
polissacarideos (celulose, um polimero de glicose, e hemicelulose, um polimero
de pentoses), além de lignina, um polimero de unidades fendlicas. Ademais, trata-
se de uma fonte de grande abundancia, atingindo uma producéo anual na faixa de
170 milhdes de toneladas.®!® A conversdo quimica da fragdo sacaridea da

biomassa inicia na despolimerizacdo mediante o uso de catalisadores acidos de
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Bronsted, para se obter os monossacarideos correspondentes.® Sob condicoes
cataliticas similares, a glicose, obtida da celulose, pode ser convertida em
moléculas plataforma como 5-hidroximetilfurfural (HMF) e acido levulinico.
Enquanto a xilose, principal componente da hemicelulose, é convertida em
furfural (FIGURA 3-5). As moléculas plataforma tem pouca aplicacdo final, mas
podem ser convertidas em precursores para polimeros, combustiveis e outros

produtos quimicos. 161162
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FIGURA 3-5 - Exemplos de compostos obtidos a partir das moléculas
plataformas e suas potenciais aplicacdes. Em vermelho moléculas tipicamente

obtidas pela industria convencional.
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3.2.2 Conversao da glicose e do furfural em moléculas de interesse

industrial

Na rota reacional de aproveitamento da biomassa, a producdo das
moléculas plataformas com alto rendimento ainda é um desafio, principalmente
se tratando de HMF a partir de glicose e furfural a partir de xilose.'31® Além disso,
é importante mencionar que a o desempenho dessa etapa do processo afeta a
eficiéncia e custo de todos 0s processos seguintes para obtencdo de compostos de
importancia industrial.’®® Salientando, existe ainda um grande desafio na
comercializacdo de compostos quimicos obtidos a partir de fontes renovaveis, o
qual esta relacionado com o custo de producao que inimeras vezes € superior aos
produtos oriundos diretamente do petréleo ou do gas natural.63

Um relatério da comunidade europeia indica desafios a serem
superados no ambito da biorrefinaria para conseguir-se obter produtos derivados
da biomassa com preco e condi¢fes semelhantes aos obtidos diretamente de fontes
fosseis, % como, por exemplo: (i) substituir substancias corrosivas (ex. acidos
minerais); (ii) melhorar a eficiéncia na hidrdlise da biomassa;(iii) melhorar o
rendimento de produtos e reduzir os subprodutos; (iv) integracdo dos processos
para reacdes em regime one-pot.

Dessa forma, o desenvolvimento de novos catalisadores pode
colaborar na solucéo dos desafios mencionados pelo relatorio apresentado pela
comunidade europeia. Por exemplo, (i) uso de catalisadores heterogéneos no
fracionamento da biomassa evitaria 0 uso de catalisadores corrosivos; (ii) em
condicdes adequadas, é possivel substituir catalisadores homogéneos classicos
por catalisadores heterogéneos sem perda de seletividade para o produto desejado;
(iii) o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos bifuncionais permite que

mais de uma etapa de reacao seja realizada em um Unico reator.
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3.2.3 Catalisadores e métodos utilizados na conversao de sacarideos
derivados da biomassa

Classicamente, a conversdao quimica dos polissacarideos, da glicose
e da xilose em moléculas plataforma sdo catalisadas por acidos minerais. Um
importante avanco nessa area de pesquisa foi o desenvolvimento de sistemas de
solventes monofasicos compativeis com catalisadores heterogéneos, os quais
permitiram a substituicdo de catalisadores homogéneos pelos heterogéneos sem
perda de seletividade para o HMF ou furfural. ° Com isso, utilizando o sistema
de solventes adequado, se tornou possivel buscar novos catalisadores
heterogéneos com alto desempenho.

Enquanto, em um primeiro momento, buscou-se o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos com acidez de Bronsted,'%6164 trabalhos
posteriores mostraram que a combinacéo de &cidos de Lewis e acidos de Bronsted
aumentam consideravelmente a seletividade e a velocidade de reacdo para
producdo de HMF a partir de glicose.16:68.164

Estudos mecanisticos mostraram que o acido de Lewis isomeriza in
situ a glicose em frutose, que é subsequentemente desidratada pelo acido de
Bronsted a HMF.1% A frutose formada, além de ser mais reativa que a glicose,
apresenta em solucdo uma maior concentracdo do isomero furanosico (21,5%, em
solugdo aquosa, contra 1% para a glicose), que por ser formado por um anel de 5
membros, € convertido com maior seletividade ao HMF do que o isbmero na
forma piranésica.'®® Essa maior seletividade para formacgdo do HMF é associada
ao fato de, além da menor estabilidade do anel de 5 membros se comparada a
forma pirand6sica com 6 membros, apresentar grupos -OH e -H em posicdes axiais
opostas, 0 que favorece as reacdes de desidratacdo para promover a formacéo do
HMF.16165-167 Conforme ilustrado na FIGURA 3-6.
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FIGURA 3-6 — llustragdo da isomerizagéo e desidratacdo in-situ da glicose em 5-
hidroximetilfurfural (HMF).

Por exemplo, utilizando de uma combinacéo de dois catalisadores,
silica mesoporosa contendo estanho (Sn-MCM-41) como &cido de Lewis e HCI
0,2 mol L como &cido de Bronsted, para formagéo one-pot de HMF a partir de
glicose, Pimenta Lorenti et. al.'®® relataram cerca de 75 % de seletividade e 57 %
de rendimento para formacdo de HMF com 80% de converséo da glicose. Em um
segundo trabalho, utilizando outra familia de silica mesoporosa contendo Sn (Sn-
SBA-15) como 4acido de Lewis e de HCI 0,2 mol L como &cido de Bronsted,
Pimenta Lorenti et. al.?®® mostraram rendimentos de 57 % para formacéo de HMF,
com 59 % de seletividade e 97 % de converséo da glicose.

Ja, utilizando dois catalisadores heterogéneos, zeolito Sn-Beta (acido
de Lewis) e a resina Amberlyst-70 (acido Bronsted), Gallo et. al.'® obtiveram
rendimentos na faixa de 63 % de HMF a partir da glicose (contra 30 % utilizando
apenas o catalisador acido de Bronsted).

A producédo de furfural a partir de pentoses (xilose e arabinose)
também apresenta beneficios no uso da combinacdo de sistema catalitico
contendo acido de Lewis e acido de Bronsted, atingindo seletividades similares
ou superiores ao catalisador homogéneo comercial.l” Para tanto, utilizou-se como
catalisador bifuncional o zeolito H-Beta. No caso da converséo da xilose, 0 &cido
de Lewis promove a isomerizacao para a xilulose, que por ser mais reativa que a
xilose,}”® justamente por apresentar uma maior concentracdo de isdmeros
furanosicos de 5 membros que sdo menos estaveis e favorecem as reagdes de

desidratacdo pela presenca dos grupos -OH e -H em posicdes axiais opostas,
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levam a uma velocidade de reacdo muito superior, porém a seletividade para
furfural é similar a obtida com o catalisador homogéneo comercial.*’® Ja no caso
da conversdo da arabinose, a isomerizacdo a ribulose, catalisada pelo &cido de
Lewis, leva a uma maior velocidade de reacdo e maior seletividade ao furfural.
Conforme ilustrado na FIGURA 3-7.

(0]
0O OH OoH | . ‘
N Acido 0
g Bronsted
>\
HO B
z Furfural
OH
Lixose Xilulose

FIGURA 3-7 - llustracdo da isomerizacdo e desidratacdo in-situ da xilose em

Furfural.

E interessante observar que embora a conversdo da glicose e das
pentoses sejam beneficiadas por sistemas bifuncionais, os catalisadores eficientes
para a producdo do HMF nédo necessariamente séo eficientes para a producéo de
furfural e vice-versa. Por exemplo, a combinacao de Sn-Beta e Amberlyst levou
a baixo rendimento para furfural a partir de xilose, bem como a H-Beta néo se
mostrou eficiente na conversdo de glicose em HMF.17:170.171

No sistema bifuncional acido de Lewis e a acido Bronsted é possivel
que fatores como a razéo da concentracao dos sitios de Lewis/ Bronsted e a forca
acida de cada funcionalidade,®? a posicdo e ambiente quimico de cada sitio no
catalisador solido, e a proximidade entre os sitios sejam fatores determinantes no
desempenho do catalisador. Dessa forma, o desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos acidos bifuncionais contendo sitios de Lewis e de
Bronsted com a possibilidade de controlar a concentracdo relativa dos sitios, bem
como o entendimento do efeito da estrutura e da forca &cida na converséo de
derivados da biomassa € um ponto chave para a producéo eficiente e sustentavel

de moléculas plataforma como o0 HMF e o furfural. Outro parametro altamente
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importante em catalisadores para a conversdo da biomassa é a estabilidade
hidrotérmica,'®1’? uma vez que a presenca de agua € invariavel nesses processos.
Dessa forma, € indispensavel que os catalisadores bifuncionais apresentem
também alta estabilidade hidrotérmica.

Os fosfatos de metais e os 6xidos metalicos fosfatados geralmente
sdo catalisadores com resisténcia hidrotérmica!?-12% e com bifuncionalidade 4cida
de Bronsted e de Lewis inerente!”>1" (quando preparados com V176177 Ce 178179
e Fe,!8%181 por exemplo, também apresentam atividade redox).

Catalisadores fosfatados a base de nidbio vém apresentando
excelentes resultados quando a formacao de HMF a partir da glicose e de furfural
a partir a xilose.®2%%"® No trabalho de Vieira et. al.®? por exemplo, os autores
realizaram um estudo detalhado avaliando o efeito da relacdo entre os sitios &cidos
de Lewis e de Bronsted na formacéo de HMF a partir da glicose e de Furfural a
partir da xilose. Para isso, realizaram a sintese do fosfato de nidbio em diferentes
composicOes por meio de diferentes metodologias. Além disso, para efeitos de
comparacdo, os autores realizaram testes cataliticos com o fosfato de niobio
comercial.

Como resultado, foi observado que o fosfato de niébio mais
promissor para a formacdo de HMF e furfural foi o que apresentou a menor razéo
molar P/Nb e maior razdo entre os sitios acidos de Lewis/Bronsted (L/B).
Alcancando seletividades entre 50 — 55 % para o0 HMF e para o furfural em
conversoes de glicose e xilose acima de 90 %. Com o fosfato de nidbio comercial,
foi observado semelhante seletividade para formacdo de HMF e um pequeno
aumento na seletividade para furfural (cerca de 60 % de seletividade), com
conversdo de ambos os sacarideos tambem acima de 90 %. No entanto, o grande
destaque do trabalho foi a velocidade inicial de formacdo de HMF e de furfural,
calculado com conversao da glicose e xilose na faixa de 10 — 30 %, que foi cerca
de 2 vezes superior na reacdo catalisada pelo fosfato de niobio sinterizado pelos

autores se comparada a reacao catalisada pelo fosfato de niébio comercial.
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Com isso, esses resultados evidenciam a potencialidade da utilizacao
dos fosfatos metalicos e 6xidos de metal fosfatados nas reacdes de conversdo
direta da glicose e da xilose em HMF e Furfural, respectivamente. Tornando
interessante a investigacao acerca da utilizacdo de fosfatos e dxidos de diferentes
metais, como metais (V) por exemplo, nas reacGes de conversao dos sacarideos
derivados da biomassa.

Buscando uma exploracdo mais ampla na utilizacdo de fosfatos
metalicos para a reacdo de conversdo da glicose Ordomsky et. al.’8? avaliaram a
utilizacdo de fosfatos de Zr, Ti, Nb e de aluminofostatos cristalinos com estrutura
zeolitica (AIPO4-5) como catalisadores para a reacdo. Alem disso, 0s autores
avaliaram o comportamento desses catalisadores na reacdo ap0s a sua
modificacdo com grupos silanos ou com o cation Na*. Os ensaios cataliticos foram
realizados em atmosfera inerte, utilizando Metilisobutilcetona (MIBK) ou 2-
metiltetrahidrofurano (MTHF) como solvente.

Entre os catalisadores testados, 0s autores observaram que a
atividade para conversdo da glicose segue a seguinte ordem crescente: AIPO,4-5 >
TiPO > ZrPO = NbPO com os fosfatos de Zr e Nb apresentando as maiores
conversoes de glicose, de cerca de 65 — 70 %. Em altas conversdes, 0s autores
observaram uma diminuicdo na seletividade para HMF, provocada pela sua
reidratacdo em &cido férmico. Dessa forma, a comparacéo da seletividade para
HMF foi medida em conversdes da glicose proximos de 20 %, com o TiPO sendo
0 catalisador mais seletivo para a formacdo e HMF nessa faixa de conversédo
(préximo de 50 %), enquanto que nessa mesma faixa de conversdo o NbPO e
AIPO,-5 apresentaram seletividades para HMF em torno de 35 % e 0 ZrPO abaixo
de 30 %.

No trabalho de Jain et. al.'® também foram apresentados
interessantes resultados utilizando fosfatos de metal (IV) para a formacdo de
HMF. Os autores relataram a sintese de HMF a partir de glicose, frutose e sacarose

utilizando fosfato de zircbnio mesoporoso sintetizado hidrotermicamente. Os
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ensaios cataliticos foram realizados em reatores selados utilizando uma solucéo
saturada de NaCl como co catalisador e dietilenoglicol. Os rendimentos obtidos
para HMF foram de 80% partindo da frutose, 63 % partindo da glicose e 53 %
partindo da sacarose. No entanto, esses valores caem pela metade, em todos os
ensaios, quando os testes s@o realizados na auséncia do co catalisador (NacCl).

Nakajima et. al.}*4 realizaram um trabalho de sintese do HMF a partir
da glicose utilizando TiO, anatase fosfatado como catalisador. Os resultados
mostraram rendimentos para HMF de até 81 % com 98 % de converséo da glicose.
Atanda et. al.'® também avaliaram o desempenho do TiO,-fosfatados para a
sintese do HMF. Porém, nesse trabalho os autores utilizaram diferentes fontes de
acucares além da glicose, além de utilizar um sistema bifasico de reacao, formado
por H,O/(tetrahidrofurano + N-metil-2-pirrolidona) utilizando NaCl como co-
catalisador. Os ensaios cataliticos mostraram rendimentos de 83 % para HMF com
94 % de conversdo da glicose. Partindo de diferentes agucares, como frutose,
celobiose, sacarose, casca do arroz, casca da batata e celulose, foram relatados
rendimentos para HMF de 99; 94; 98; 81; 85 e 33 %, respectivamente. Nesse
trabalho, ndo foi relatado o perfil da reacdo na auséncia do co-catalisador.

Dutta et.al.’® relataram a sintese de fosfatos de titanio contendo
micro e mesoporos utilizados na conversdo da biomassa e de carboidratos para
formacdo de HMF em diferentes sistemas de solventes, como agua e liquidos
ibnicos, por exemplo. Os testes cataliticos mostraram os melhores resultados para
a reacao realizada no sistema de solventes de LiCl e dimetilacetamida (DMA),
(DMA-LICI), alcancando rendimentos de até 22 % para formacdo de HMF
partindo de glicose como precursor. Utilizando frutose, manose, sacarose,
celulose ou bagaco da cana de acucar, como substratos, os rendimentos maximos
para HMF (40 %) foram obtidos partindo frutose da frutose. Os ensaios cataliticos
realizados na auséncia de LiCl ou de DMA, utilizando apenas agua como
solvente, apresentaram rendimentos abaixo de 30 %, independente do precursor

utilizado.
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Em trabalho posterior, Dutta et.al.!8 investigaram o desempenho de
um fosfato de Sn mesoporoso na conversdo de carboidratos (frutose, glicose,
sacarose, celobiose e celulose) para formacdo de HMF, utilizando um sistema
bifasico de solventes formado por H,O/metilisobutil/acetona. Os resultados
mostraram maximos rendimentos de 77 % para formacdo do HMF a partir da
frutose. Partindo da glicose, sacarose, celobiose e celulose, os rendimentos para
formacdo de HMF foram de 50; 51; 39 e 32 %, respectivamente.

Ainda utilizando fosfato de Sn Hou et. al ¥ apresentaram um estudo
avaliando a atividade de fosfatos de Sn na conversdao de glicose em HMF,
utilizando um sistema bifasico com o liquido i6nico 1-etil-3-metilimidazolium
(EMIMBE). Nesse trabalho foi avaliado, também, a utilizacdo de uma elevada
concentracdo de glicose (cerca de 20 %) no meio reacional. Os resultados obtidos
mostraram bons rendimentos, em torno de 58 %, para formacdo de HMF mesmo
em altas concentracOes de glicose.

Ademais, os autores concluiram que a formacdo da frutose,
proveniente de reacdes de isomerizacdo da glicose e intermediaria na formacao
do HMF, é promovida pelos sitios de Sn** tetraédricos, enquanto que a
desidratacdo da frutose recém formada € catalisada pelo liquido idnico
(EMIMBI).

Alguns exemplos de diferentes catalisadores empregados nas reacdes
de converséo da glicose para formagéo de HMF estéo ilustrados na TABELA 3-1.
Conforme pode ser constatado pelos exemplos de trabalhos utilizando
catalisadores fosfatados de diferentes metais, essa classe de materiais se mostra
potenciais catalisadores para promover as reagdes de converséo de glicose e xilose
para formacédo de HMF e furfural, respectivamente. Porém, embora o nimero de
trabalhos nessa area seja grande, ainda se encontram muitas questdes a serem
exploradas.

Como a utilizagdo de um sistema monofasico de solventes, testes de

estabilidade dos catalisadores, além disso, a frutose aparece com principal



29

substrato na grande parte dos trabalhos, para formacdo de HMF, por exemplo, 3%
132,185.188-193 @ 3 ytilizacdo de um substrato mais barato como é o caso da glicose
ou a xilose é extremamente desejavel economicamente.

A utilizagdo de sistemas complexos de reagdo, como fluido
supercritico, 188 a necessidade da utilizagéo de um co-catalisador 1% ou a utilizagéo
de sistemas contendo liquidos idnicos 87 sdo outros exemplos que mostram a
necessidade de uma analise mais aprofundada acerca da utilizacao de fosfatos e
oxidos fosfatados metalicos na conversao de glicose e xilose

Como a utilizagdo de um sistema monofasico de solventes, testes de
estabilidade dos catalisadores, além disso, a frutose aparece com principal
substrato na grande parte dos trabalhos, para formagéo de HMF, por exemplo, 3%
132,185.188-193 @ 3 utilizagdo de um substrato mais barato é extremamente desejavel
economicamente. A utilizacéo de sistemas complexos de reacdo como a utilizagdo
de fluido supercritico, 1# a necessidade da utilizacédo de um co-catalisador 8% ou
a utilizacdo de sistemas contendo liquidos idnicos 7 sdo outros exemplos que
mostram a necessidade de uma analise mais aprofundada acerca da utilizacdo de

fosfatos e Oxidos fosfatados metalicos na converséo de glicose e xilose.
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TABELA 3-1 — Exemplos de diferentes sistemas de catalisadores utilizados na converséo da glicose

_ Sistema T°C Converséo Seletividade / % Rendimento
Catalisador _
solvente reacao glicose / % Frutose HMF HMF / %
Sn-MCM-41 + HCI (0,2
4THF:1H,0 110 90 5 77 -
mol L-1)168
Sn-SBA-15 + HCI (0,2 mol
4MeOH:1H,0 97 3 65
L-1)169
Sn-p + Amberlyst-70 9THF:1H,0 130 - - - 63
Fosfato de Nb
4THF:1H,0 130 78 8 55 -
(NbP)®?
Fosfato de Ti
_ MTHF 135 70 12 50 -
(TiPO)!8?
Fosfato de Zr
3DEG:1H,0 180 - - - 63
mesoporoso (ZrpP)83
TiO2 anatase
9THF:1H,0 120 98 81
fosfatado!!4
Fosfato de Sn
2MIBK:1H,0 150 80 - - 50

Mesoporoso(SnPQO)18¢
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3.3 Chalconas

3.3.1 Estrutura, propriedades e métodos de sintese da chalcona

O termo chalcona foi primeiramente utilizado por Kostanecki e
Tambor em 1899.1% Demais termos, como benzil acetofenona ou
benzilidenoacetofenona também foram utilizados posteriormente, porém
chalcona é o termo mais empregado para designar essa classe de materiais. 1%

Em relagdo a estrutura, as chalconas (1,3-diaril-2-propen-1-ona) sdo
caracterizadas pela presenca por dois anéis benzénicos unidos por uma cadeia aberta de 3
carbonos. Com um grupamento cetonico o,f-insaturado de estrutura linear, o qual
constitui o seu sistema enona e apresenta uma elevada eletrofilicidade.'** '’ Na FIGURA

3-8, esta ilustrado a estrutura da trans-chalcona (trans-1,3-difenil-2-propen-1-ona).

Z

trans-Chalcona
FIGURA 3-8 - Representacdo do nucleo estrutural fundamental da trans-

chalcona (trans-1,3-difenil-2-propen-1-ona).

Naturalmente as chalconas sdo precursores de flavondis através de
biossintese e sdo encontradas em pigmentos de pétalas, folhas, frutas e raizes.
Principalmente em espécies Angelica, Glycyrrhiza, Piper e Ruscus.!9-202

Porém, o principal destaque das chalconas perante os demais
compostos contendo grupamentos enona, € o fato das chalconas serem os Unicos
compostos carbonilicos a,B-insaturados com propriedades bioldgicas ativas.?%
Tornando esses compostos altamente requeridos na industria farmacéutica como

precursores de compostos com atividade farmacolégica.!®*?%, como, por
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exemplo, hipocolesterolémica, antinociceptiva, antioxidante e antitumoral,
imunomoduladora, anti-inflamatéria, antibacteriana, antifingica e antiviral -8,

Além das propriedades farmacologicas inerentes das chalconas a
estrutura de cadeia aberta, caracteristica dessa classe de compostos, possibilita a
sua modificacdo para producdo de novos COmMPOStOs organicos, COMO
azachalconas 88 isoxazoles 8%, pirazoles 8% e indol chalconas 2%, Ainda
despertando, em pleno século XXI, o interesse de cientistas e pesquisadores para
estudos na area da quimica das chalconas. Buscando o desenvolvimento ou
aprimoramento de procedimentos de sintese.

Conforme mencionado, naturalmente as chalconas sdo encontradas
como precursores de flavondides das plantas®® frutos, folhas e raizes.?0%202 ¢
podem ser extraidas e isoladas em laboratorio. No entanto, a sintese organica em
laboratorio é o principal metodo utilizado para a obtencéo das chalconas, devido
aos maiores rendimentos e reducéo na formacéo de subprodutos.®>%

Sendo assim, diferentes métodos de sintese das chalconas foram
desenvolvidos e sdo utilizados, dentre pode-se destacar a reacdo de condensagao Claisen-

203,207,208

Schmidt, %% reacdo de condensa¢io Allan-Robinson, sintese das chalconas

via reagdes de acoplamento Suzuki,?®*?*”2%® por meio de reacdes de acoplamento cruzado

203,207,210 203207211 .

direto, sintese das chalconas utilizando trifluoreto eterato de Boro, via

203,207,212

acilacao de Friedel-Crafts, através de reacdes conhecidas como olefinacao Julia-

Kocienski

203,207,213 203,207,214

e pela técnica de Grinding.

Embora tenha sido desenvolvido uma gama de procedimentos de
sintese das chalconas a principal metodologia de sintese empregada é a
convencional reacdo de condensacdo Claisen-Schmidt entre uma cetona e um
aldeido. Por apresentar os mais altos rendimentos, menor formacdo de
subprodutos e procedimentos de sintese mais brandos que as demais técnicas

dese nvo Ivi das 203,206,207,215-218
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Geralmente essas reacdes envolvem a condensacdo de uma cetona e
um aldeido aromatico em meio alcalino homogéneo.® Conforme ilustrado na
FIGURA 3-9.87-9

F
NaOH

0
Acetofenona Benzaldeido Chalcona

FIGURA 3-9 - Reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt entre acetofenona e

benzaldeido catalisada por base utilizando etanol como solvente 8%

O mecanismo de reacdo de condensacdo entre uma cetona e um
aldeido, catalisado por uma base esta detalhado no esquema mostrado na
FIGURA 3-10.219:220

A reacdo para formacdo da chalcona pela condensacdo da
acetofenona com o benzaldeido, se inicia na desprotonacdo da cetona pela
remocao do hidrogénio alfa acido da molécula pelo catalisador basico. Resultando
na formacdo de um carbanion que sera estabilizado por ressonancia.
Posteriormente, através de um ataque nucleofilico, o carbanion formado ataca o
carbono carbonilico do aldeido gerando um intermediario tetraédrico (ion
alcdxido). O qual sera protonado por um dos hidrogénios da agua, gerando o
produto de condensacdo e regenerando o catalisador. Uma segunda etapa da
reacdo ird formar a enona conjugada pela desidratacdo, atraves da abstracdo do
hidrogénio acido alfa pela base. Por fim, ocorre a formagéo de um ion enolato que

ird eliminar o grupo de saida (-OH), originando a chalcona.?!%2%



trans-chalcona

FIGURA 3-10 — Mecanismo geral da reacdo de Claisen-Schmidt catalisada por

grupo basico.?192%

As reacdes de condensacdo Claisen-Schmidt para sintese das
chalconas também podem ocorrer em meio &cido, conforme mostrado no
mecanismo exibido na FIGURA 3-11. Em meio acido a primeira etapa da reacao
ocorre pela protonacdo do oxigénio da carbonila, tornando-o mais eletrofilico.
Devido a a¢6es do equilibrio ceto enolico, posteriormente, ird ocorrer a formacéo

do enol que ira4, por sua vez, ligar-se a carbonila protonada. Formando,
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consequentemente, o ion oxonio, que sofre prototropismo. Por fim, a chalcona €
formada e o catalisador regenerado com a saida de uma molécula de agua
(FIGURA 3-11). 2%

2 H
H
+
O|/ A
CH,
/
+
(0) CH; (0] CH; - OH CH;
ﬂ%M o mMOH
CH; ) CH; CH;
+ Protoproprismo
H H H
+
\(|)/
H

FIGURA 3-11 - Mecanismo geral de reacdo Claisen-Schmidt via catalise acida.

Adaptada referéncia 22,

Conforme mencionado, a reacdo de condensacdo Claisen-Shmidt
pode ser catalisada por acidos ou por base. Sabe-se, também, que a grande maioria
das reacOes é realizada por catalise homogénea. Dentre alguns exemplos de
catalisadores homogéneos geralmente empregados pode-se mencionar o
hidroxido de sédio; hidroxido de potassio ou etdxido de sédio etandlico.%”2%7
Catalisadores &cidos como HCI, H,SO4, AICI; ou BF3; também séo utilizados para
promover as rea¢des de condensacgéo para formagado das chalconas.%”:222-224

Apesar dos procedimentos de sintese da chalcona serem muito

explorados, com diversas técnicas de sintese e com inumeros trabalhos e
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publicacdes na area, o desenvolvimento de procedimentos de sintese mais brandos
ainda é altamente desejavel. O principal desafio, na quimica das chalconas,
continua sendo o desenvolvimento e utilizacdo de catalisadores heterogéneos com
atividade semelhante aos relatados por catalisadores homogéneos. Além disso,
parametros como estabilidade e custo de producéo do catalisador heterogéneo séo
requisitos que também se mostram essenciais nessa area de estudo.?%’

Dessa forma, no proximo capitulo, serdo mostrados indmeros
trabalhos utilizando catalisadores heterogéneos para a sintese da chalcona com

diferentes procedimentos de sintese utilizados.

3.3.2 Utilizacdo de catalisadores heterogéneos na sintese de

chalconas

Diversos procedimentos sdo relatados para a sintese da chalcona,
porém a técnica mais utilizada é a reacdo de condensacéo Claisen-Schmidt entre
uma cetona e um aldeido. Alem disso, como discutido, o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos que apresentem resultados semelhantes aos
observados em meio homogéneo é objeto de intenso estudo. 2°” Sendo assim,
nesse capitulo serdo mostrados diferentes trabalhos em que sdo relatados o
desenvolvimento de diferentes catalisadores heterogéneos para a sintese da
chalcona.

No trabalho relatado por Climent et. al.}%? por exemplo, os autores
realizaram um estudo utilizando hidroxidos duplo lamelares de ¢xidos de
aluminio e magnésio hidratados ativados (hidrotalcitas ou HDL), de composicao
quimica MgsAl,(OH)16CO34H,0, como catalisadores na rea¢do de condensacdo
para sintese das chalconas. Os autores avaliaram, principalmente, como o grau de
hidratacdo do catalisador e como a razdo molar Al/(Al+Mg) interferem na
atividade catalitica. Os ensaios foram realizados a 150 °C em sistema de
condensacdo, utilizando acetofenona e benzaldeido como precursores. Os

resultados mostraram que o catalisador com razdo molar Al/(Al+Mg) de 0,25
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contendo 35 % de agua alcancou rendimentos para a chalcona de 87 % e 99 % de
seletividade, com 2 h de reacdo. Os autores do trabalho ressaltam que os
resultados obtidos séo semelhantes aos observados para a reagao catalisada por
NaOH ou KOH. E que a alta atividade observada utilizando as hidrotalcitas abrem
espaco para a utilizacdo dessa classe de catalisadores nas reagdes, com altos
rendimentos para formacéo da chalcona.%

Embora os resultados sejam promissores, ndao foi relatado a
realizacdo de testes de reciclo do catalisador, que € uma importante informacéo
sobre o sucesso no emprego de um catalisador. Além da baixa estabilidade e
possivel lixiviacdo das espécies ativas da HDL ao meio reacional, a aglomeracéo
das particulas durante a reacdo é outro inconveniente observado para essa classe
de catalisadores.’®®1% Qs principais problemas associados a aglomeracdo do
catalisador esté relacionado a diminuicdo da acessibilidade dos reagentes ao sitio
ativo do catalisador e, consequentemente, diminuicdo de sua atividade.l03104
Sendo assim, diferentes alternativas estdo sendo utilizadas para a solucéo desse
problema.

No trabalho relatado por Alvarez et. al.'®® os autores realizaram a
sintese de compositos de hidroxidos duplo lamelares (HDL) e oxido de grafeno
reduzido (rGO) utilizados como catalisadores para as reacOes de formacgédo da
chalcona. Os autores destacam que a utilizacdo desse tipo de compésito leva a
uma diminuicdo na taxa de aglomeracao das particulas de HDL durante a reacao.
Além disso, os autores também realizaram um estudo avaliando o comportamento
da reacdo mediante a utilizacdo de diferentes classes de solventes (acetonitrila,
metanol, tolueno) e na auséncia de solvente.

Os ensaios cataliticos foram realizados em reatores de tubo selado,
utilizando acetofenona e benzaldeido como materiais de partida em uma razéo de
1,05. Antes da reacdo, o catalisador foi ativado a 450 °C sob fluxo de ar por 5 h.
A reacdo utilizando acetonitrila como solvente apresentou os melhores resultados,

com rendimento para a chalcona em torno de 90 %. Nas reacdes utilizando
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metanol e tolueno, os rendimentos para a chalcona ficaram em torno de 60 % para
ambos os solventes e, na reagdo sem solvente, o rendimento relatado para a
chalcona foi de cerca de 80 %. Em todos os ensaios realizados a temperatura de
reacdo e o tempo de reacao foram 40 °C e 4 h, respectivamente.

Segundo os autores, 0s elevados rendimentos para a chalcona tornam
esses materiais promissores catalisadores heterogéneos para a sintese da chalcona.
Além disso, os resultados abrem caminho para novas aplicagbes utilizando
nanocompositos a base de grafeno.1%® Porém, testes de estabilidade e reciclo do
catalisador também nédo foram relatados no trabalho.

Outro exemplo da utilizacdo de compositos contendo HDL como
catalisadores na reacdo de condensacdo para formacéo da chalcona é o trabalho
de Dubey.’* Em que foi relatado a sintese e utilizagdo de compdsitos de
hidroxidos duplo lamelares (HDL) e carbonos mesoporosos (CMK-1) como
catalisadores para a reacdo. Nesse estudo foi relatado que a HDL foi sintetizada
na parte interna dos carbonos mesoporosos e 0S compositos obtidos foram
nomeados CMK-HDL. Os ensaios cataliticos foram realizados na
auséncia de solvente a 130 °C em diferentes tempos reacionais utilizando
benzaldeido e 2-hidroxiacetofenona como materiais de partida. Os resultados
apontaram cerca de 90 % de conversdo da 2-hidroxiacetofenona com 24 h de
reacdo. Para a realizacdo dos testes de reciclo, o catalisador foi recuperado por
centrifugacao, lavado com acetofenona, seco e submetido as condigdes de reacdo
novamente. Se observou, assim, que o catalisador manteve a atividade constante
por 3 testes de reciclo, com uma queda acentuada na atividade a partir do 4 ° uso.
O autor do trabalho ressalta que os resultados cataliticos obtidos sdo muito
promissores e tornam a utilizacdo dessa classe de catalisador muito interessante
para essas reacdes. Além disso, abre-se a possibilidade da incorporacdo de ions
metéalicos bi e trivalentes nos carbonos mesoporosos, 0 que aumenta a gama de

possibilidades a se explorar para esse tipo de catalisador.
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A funcionalizagdo ou modificacdo de compostos naturais como, por
exemplo, fosfatos naturais %1% ou argilas.1%%-1% também é relatado em trabalhos
que utilizam catalisadores heterogéneos para sintese da chalcona. Por exemplo, a
utilizacdo de técnicas para modificacdo de fosfatos naturais, pode-se mencionar
o trabalho de Sebti et al.,'® em que foi estudado a atividade de fosfatos naturais
(NP) modificados com nitrato de sédio (NaNOs/NP) para a sintese das chalconas.
Os ensaios cataliticos foram realizados utilizando acetofenona e benzaldeido
como materiais de partida e metanol como solvente

A influéncia da temperatura de calcinacdo do NaNOs/NP, da razéo
entre 0 NaNO3 / NP e do tempo de reacdo no desempenho catalitico do NaNO3/NP
foram alguns dos parémetros observados no trabalho. Os melhores resultados,
cerca de 98 % de rendimento para a chalcona, foram observados para 0 NaNO3/NP
com uma razdo NaNO3 / NP de 0,5 calcinado a 900 °C, com a reacdo mantida por
18 h. Resultado que é muito promissor, visto a semelhanca com resultados obtidos
por reacfes em meio homogéneo. Além do mais, 0s autores realcam a que
facilidade de sintese e baixo custo de producédo do catalisador, juntamente com a
forca dos sitios basicos do material sdo importantes parametros e serem levados
em consideracdo na relevancia do trabalho. Para mais, a possibilidade de facil
recuperacdo do catalisador do meio reacional, utilizando um simples
procedimento de filtracdo, por exemplo, enfatiza a importéncia do trabalho.

No trabalho de Macquarrie et. al.!® foi relatado a modificacéo de
fosfatos naturais com fluoreto de potassio (KF/NP), utilizados na sintese da 2-
hidroxichalcona. Os ensaios cataliticos foram realizados utilizando 2-
hidroxiacetofenona e benzaldeido como materiais de partida, na auséncia de
solvente e com 1 g de KF/NP como catalisador.

Com a variacdo da temperatura de reacdo foi observado 56% de
conversao da 2-hidroxiacetofenona com a reacdo realizada a 180 °C por 4 h,
utilizando o KF/NP com uma razdo KF / NP de 4. Os autores relataram uma

conversdo desproporcional do benzaldeido, se comparado a conversdao da 2-
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hidroxiacetofenona, associado a oxidacdo em &cido benzdico. Dessa forma, 0s
autores optaram pela adi¢do gradual do aldeido no meio reacional, o que levou a
um aumento na conversdo da 2-hidroxiacetofenona, chegando a valores de 95 %.

No geral, o trabalho mostrado por Macquarrie et. al.X® apresentou
promissores resultados de conversédo da 2-hidroxiacetofenona utilizando fosfatos
naturais modificados com fluoreto de potassio. Destacando o potencial dessa
classe de catalisadores para reacOes de condensacdo e formacdo da chalcona,
porém o emprego de fosfatos modificados na sintese da chalcona tem a sua baixa
estabilidade e a sua lixiviagdo no meio reacional como principais desafios a serem
superados.1%

Outro trabalho em que foi realizado tratamentos em compostos
naturais para utilizacdo como catalisador nas reacdes de condensacdo para
formacdo da chalcona é o trabalho de Bentahar et al.,’® em que foi relatado a
modificacdo de argilas com fluoreto de potassio (KF-argila) para a sintese das
chalconas. A argila utilizada apresenta, basicamente, espécies de Ca, Mg e Si
CasMg(SiO4), em sua estrutura, e o procedimento de funcionalizagdo com
fluoreto de potéssio (KF) foi realizado pela mistura e agitacdo da argila e do KF
em agua destilada. Os ensaios cataliticos foram realizados utilizando acetofenona
benzaldeido como materiais de partida em diferentes solventes (metanol, etanol,
acetonitrila, diclometano e H,0). O catalisador se mostrou mais ativo, com 93 %
de rendimento para a chalcona, em metanol como solvente. Em seguida o etanol
apareceu como segundo melhor solvente, com rendimento na faixa de 78 %, e
rendimentos inferiores a 50 % foram observados para as reagdes realizadas em
acetonitrila, diclorometano e H,O.

Para avaliar a capacidade de reuso do catalisador, o KF-argila foi
recuperado do meio reacional por filtracdo e lavado com acetona por diversas
vezes e, posteriormente foi seco a 80 °C sob fluxo de ar. Dessa forma, o catalisador

foi submetido a sucessivos testes cataliticos. Por fim, os resultados mostraram que
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0 catalisador pode ser reusado por 4 vezes com perda apenas 5 % de rendimento
no ultimo reciclo.

Os autores mencionam que o KF-argila possui sitios acidos e sitios
bésicos e que a presenca dessa bifuncionalidade é a principal responsavel pela
elevada atividade do catalisador. Além disso, 0s autores mencionam que as
espécies de Ca?* sdo as principais fases responsaveis pela condensacdo da
acetofenona com o benzaldeido. O mecanismo de reacdo proposto pelos autores
indica que o Ca?" presente na argila polariza o grupo carbonil da acetofenona,
levando a um aumento da acidez do hidrogénio a que, consequentemente, leva a
formacdo de um carbanion em equilibrio com o enolato. O grupo carbonilico do
aldeido também é afetado pela presenca do Ca?*, e é entdo atacado pelo carbanion
formado da acetofenona, ocorrendo assim uma condensacgdo mista.

Por fim, ocorre pela cronotizagdo do produto da condensacao e entdo
a chalcona é formada.1%¢%” O mecanismo de sintese da chalcona proposto pelos
autores do trabalho, utilizando o KF-argila como catalisador, estd mostrado na
FIGURA 3-12.1%.107 porém a influéncia do KF e da argila funcionalizada no
mecanismo de sintese proposto ndo foi mencionado pelos autores.

De fato, os resultados relatados no trabalho sdo muito promissores.
Com rendimentos similares ao observado em reacOes catalisadas por NaOH e
KOH. Ademais, os autores atribuem o potencial do trabalho ao uso de fontes
alternativas e ecoldgicas, como ¢é o caso da argila, como eficientes catalisadores

para a sintese da chalcona.
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FIGURA 3-12 - Mecanismo de reacdo para a sintese da chalcona utilizando KF-

argila como catalisador. Adaptado referéncia 10617

Em outro interessante trabalho utilizando das propriedades de argilas
para catalisar reacOes de condensacdo Ballini et al.}®® realizaram um estudo
avaliando a utilizacdo de argilas &cidas, neutras e alcalinas comerciais como
catalisadores. Os ensaios cataliticos foram realizados a 130 °C por 24 h e foi
observado que apenas as argilas acidas apresentaram atividade para formacéo da
chalcona. Com a argila KSF apresentando rendimento e seletividade de 63 e 97
%, respectivamente. Dessa forma, novos testes cataliticos foram realizados
buscando aumentar a atividade da reacdo catalisada pela KSF. Por fim, foi
relatado rendimentos para chalcona de cerca de 95 % com 18 h de reacdo. A
utilizacdo de cetonas e aldeidos com diferentes substituintes mostrou que a
reatividade da reacdo ndo foi afetada pela natureza dos substituintes nos anéis

aromaticos dos reagentes, com rendimentos se mantendo superiores a 80 %. A
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estabilidade da KSF, por intermédio de testes de reciclo do catalisador, mostrou
uma desativacdo ap6s 4 reuso do catalisador, com o rendimento para a chalcona
passando de 95 para 82 %.

O trabalho apresentado pelos autores mostrou a eficacia na sintese
das chalconas mediante a utilizacdo de um sistema de reacéo livre de solvente e
de qualquer outro procedimento que envolva a utilizacdo de radiacdo micro ondas
(MW). Além da possibilidade de reuso do catalisador com minima diminuicao na
atividade.

Outra classe de catalisadores investigados para a sintese da chalcona
séo as hidroxiapatitas (HAP), as quais séo constituidas, basicamente, de fosforo e
de calcio. No trabalho de Solhy et. al.** foi realizado a sintese de HAP de
composicdo Cajp(PO4)s(OH), pelo método de co-precipitacdo entre os sais de
hidrogenfosfato de aménio e nitrato de célcio em uma relacdo Ca/P = 1,67. Os
ensaios cataliticos foram realizados utilizando acetofenona e benzaldeido como
materiais de partida, metanol (10 mL) como solvente e cerca de 1 g de HAP como
catalisador. O procedimento de reacdo envolveu etapas como a agitagdo da
mistura reacional a temperatura ambiente, evaporagdo do solvente e purificagdo
do sdlido obtido. Por fim, o sdlido purificado foi submetido a radiagdo micro
ondas (700 W) e, apds o procedimento de reacdo, o produto da reacéo foi lavado
com CI,CH,, filtrado, concentrado e purificado por re-cristalizado.

Inicialmente os autores avaliaram o efeito da &gua no meio reacional,
e observaram rendimentos para a chalcona de cerca de 80 % utilizando 3 mL de
agua em 10 mL de solucdo. Valores acima de 3 mL de H,O levaram uma
significativa diminui¢do nos rendimentos, atribuindo-se tal comportamento ao
fato da agua atuar como um co-catalisador até uma quantidade especifica (no caso
do trabalho até 3 mL), potencializando a atividade do catalisador. Enquanto que,
quantidades superiores a 3 mL levam a formac¢do de uma “camada de agua” na
superficie ativa do catalisador, afetando a hidrofobicidade bem como a

acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos presentes nos poros do material.
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A tilizacio de diferentes solventes (Agua; DMF; Butanol;
Acetonitrila; Metanol e Etanol), também foi avaliado pelos autores. No entanto, a
agua continuou apresentando os resultados mais promissores. Testes de reciclo do
catalisador mostraram uma desativacdo do HAP conforme o nimero de reagdes
realizadas. Na primeira reacdo o catalisador apresentou valores de 80 % de
rendimento para a chalcona, entretanto, apés 4 ciclos, esse rendimento caiu para
cerca de 52 %. Os autores destacam a relevancia do trabalho pelo fato do emprego
de uma nova classe de catalisadores nas reag0es de condensacao Claisen—Schmidt
para formacdo da chalcona, sintetizados de maneira branda e economicamente
viavel. Além disso, os bons rendimentos da reacdo em MW tornam a HAP uma
atrativa alternativa aos sistemas homogéneos de reacéo.

Alguns procedimentos na sintese de catalisadores heterogéneos
utilizam diferentes técnicas para insercdo ou aumento da acidez do material. A
insercdo de grupos sulfatos (SO3sH) é um exemplo de metodologia utilizada para
formacao de sitios acidos de Bronsted nos catalisadores.

Na literatura é possivel encontrar trabalhos que utilizam essa
metodologia para preparo de diferentes tipos de catalisadores empregados na
sintese da chalcona. 9798225 No trabalho de Zali A. et. al., % por exemplo, os
autores realizaram a sintese de carbonos funcionalizados com grupos de acido
sulfénico (SOsH), também definidos como carbonos sulfatados, para promover as
reacOes de condensacdo entre cetonas ciclicas e aldeidos aromaticos. Os testes
cataliticos foram realizados utilizando diferentes cetonas e aldeidos ciclicos
contendo diferentes para-substituintes, na auséncia de solvente em reatores de
tubo selado.

Os resultados cataliticos obtidos mostraram rendimentos para a
chalcona entre 85 a 97 % independente dos substituintes presentes nos materiais
precursores utilizados. Os testes de reciclo do catalisador foram realizados
utilizando ciclohexanona e benzaldeido como materiais de partida e mostraram

que o catalisador manteve rendimentos entre 88 e 91 % por quatro testes de reuso
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consecutivos, nao sendo observada uma grande diminuicdo na atividade.
Tornando esse material um interessante substituinte ao H,SO4, por exemplo,
porém com toda a vantagem da utilizacdo de catalisadores heterogéneos, frente
aos homogéneos, sem perda de atividade e com questbes ambientais mais
favoraveis.*>%

Em outro exemplo da sintese e utilizacdo de catalisadores sulfatados
nas reacdes de formacédo da chalcona, pode-se citar o trabalho de Wei Li et. al.,*’
em que foi relatado a sintese, em sistema one-pot, da peneira mesoporosa SBA-
15 contendo espécies de aluminio (Al) e grupos SOsH (Al-SBA-15-SO3zH).
Obtendo assim, um material com uma dupla funcionalizacéo, oriunda das espécies
de Al e dos grupos sulfonicos presente no catalisador.

Conforme ilustrado na FIGURA 3-13, os 4&tomos de Al conferem a
acidez de Lewis ao material, enquanto os grupos SOzH, conferem a acidez de

Bronsted ao catalisador.
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FIGURA 3-13 - Representacdo esquematica da bifuncionalidade &cida do
AISBA-15-SOsH. Adaptado da referéncia %

Os autores estudaram a sintese das chalconas pela condensacéo da
acetofenona com o benzaldeido na auséncia de solvente, variando parametros
como relacdo das espécies Al/Si no catalisador; temperatura de reacdo e razao
molar dos materiais de partida.

As reacg0es realizadas a 150 °C e com o Al-SBA-15-SO3H contendo
uma relacdo Al/Si de 11 apresentaram os melhores resultados, com conversao da
acetofenona de 88 % e rendimento para chalcona 87 %, respectivamente,
acompanhado de uma seletividade para chalcona de 98 %.

Para verificar a atividade mediante o reuso do catalisador nas
reagcOes, os autores realizaram testes de reciclo do catalisador por 5 reacgdes
consecutivas. Ap0s a primeira reacdo, o catalisador foi separado do meio
reacional, lavado com CH,ClI; e calcinado a 120 °C sob vacuo. Esse procedimento

se repetiu por 4 testes de reciclo consecutivos e, para o quinto e ultimo teste, o
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catalisador foi calcinado a 300 °C. Por fim, os resultados mostraram uma perda
de cerca de 50 % de rendimento para chalcona do primeiro para o quarto reciclo,
com um pequeno aumento no rendimento para a chalcona no quinto reciclo.

Os autores associam a diminui¢do no rendimento para a chalcona nos
testes de reciclo devido a formacgédo de cogue nos poros do catalisador. Fato que
se comprova com o aumento no rendimento para chalcona apés a calcinagdo do
catalisador a 300 °C. Onde possivelmente ocorreu um desbloqueio dos poros,
possibilitando assim, uma melhor difusdo dos reagentes pelos poros e canais do
catalisador.

Baseado nas propriedades acidas e estruturais do Al-SBA-15-SO3H,
foi proposto um mecanismo de reacdo, que esta ilustrado na FIGURA 3-14.%
Conforme ilustrado, o mecanismo proposto de condensacdo Claisen-Schmidt
envolvendo a acetofenona e o benzaldeido inicia-se pela adsorc¢éo do benzaldeido
e da acetofenona aos sitios ativos do catalisador e, consequentemente, a
protonacdo do oxigénio carbonilico do benzaldeido ou da acetofenona, formando
enol ou o benzilidexdnio. Posteriormente ocorre o ataque do benzilidexonio ao
enol formando a espécie 3-hidro-1,3-difenilpropilden-oxénio. Sendo que a
formacdo do enol é uma etapa determinante das taxas de reacdo. Nas etapas
seguintes da reacdo ocorre a migracao do préton e a hidratagdo, com a formacao
da dupla ligacdo C=C conjugada tanto entre o grupo carbonilico quanto entre o
anel benzénico, resultando em um sistema conjugado e, finalmente, ocorre a

formacao da chalcona.
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FIGURA 3-14 — Mecanismo proposto para as reagdes de condensacdo Claisen-
Schmidt entre acetofenona e benzaldeido para formacdo da chalcona catalisados
por Al-SBA-15-SO3H. Adaptado da referéncia. %

Em relacdo a atividade do catalisador, nota-se promissores
resultados, o quais sd@o similares aos observados para reacdes catalisadas por
H,S0,. 97192103 Com os autores associando o elevado rendimento para a chalcina
obtida a combinacdo dos sitios &cidos de Lewis e de Bronsted no catalisador,
conforme ilustrado na FIGURA 3-13, que promovem as rea¢fes de condensacgéo
de forma mais eficiente, se comparados a materiais contendo apenas uma espécie
de sitio acido.%”

O trabalho mostrado por Li et. al.,°” se mostra muito interessante,
principalmente pelo fato da sintese one-pot de um material com bi funcionalidade,
juntamente com a elevada atividade para formacao da chalcona observada. Porém,
a desativacao do catalisador nos testes de reciclo evidenciam a necessidade de um
aprimoramento no procedimento de sintese do material, contudo a potencial
utilizacdo dessa classe de catalisador nas reacdes de condensacao é evidente.

A sulfatacdo de Oxido de titdnio também € observada como

metodologia para a obtencdo de um catalisador com sitios &cidos de Lewis e de
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Bronsted. No trabalho de Krishnakumar e Swaminathan,??® por exemplo, foi
realizado a sulfatacdo do TiO»-P25 (Degussa), denominado de TiO,-P25-SO,%.
Nesse trabalho, os ensaios cataliticos foram realizados utilizando radiacéo
microondas (MW) na auséncia de solvente e rendimentos de até 99 % para
formacao da 1,3-difenilprop-2-en-1-ona foram observados utilizando o TiO,-P25-
SO4* contendo 5 % de grupos SO,*. Os testes de reuso mostraram que 0S
rendimentos para a chalcona se mantiveram em 98 % apds 5 ensaios cataliticos
utilizando o mesmo catalisador.

Em um segundo trabalho, Krishnakumar et. al.®® apresentaram os
resultados obtidos com os catalisadores fosfatados a base de TiO,, porém nesse
trabalho o TiO, foi preparado pelo método sol-gel. Os ensaios cataliticos
mostraram que os rendimentos para a chalcona superiores a 98 % utilizando o
TiO,-SO4* contendo 5 % de grupos sulfatos, com a reagdo também sendo
realizada, também, na presenca de MW e na auséncia de solvente. Os testes de
reuso do catalisador mostraram que os rendimentos para chalcona se mantiveram
entre 99 e 97 % apods 5 testes de reciclo.

Os autores ainda propuseram um mecanismo de reacao, ilustrado na
FIGURA 3-15, evidenciando que o catalisador solido acido protona o aldeido,
que € atacado pela acetofenona na forma endlica. O catalisador atua, também, no
inicio da desidratacdo do produto condensado, resultando na formacdo da

chalcona. 98225



50

0 ©‘ﬁH @
" Sitios acidos do ~
@'C_H x Ti0,-SO> TR C-H +
0
®(|?H ?H CI)H (ilgH
O e w0 — OO

CI)H @®

© i
— ot 10

OH ©(IZI)H
asemaY

®om, o e HHO ®
—_ | ! N Ll A + HO +

FIGURA 3-15 - Mecanismo proposto para a condensacdo da acetofenona com

benzaldeido catalisado por TiO,-SO4*. Adaptado da referéncia.% %

Em ambos os trabalhos®®2%¢ os autores atribuem questdes como baixo
custo de preparo do catalisador; sistema de reacdo brandos e os altos rendimentos
obtidos para formacéo da chalcona como principais atrativos do trabalho. Além
disso, a facil separacao do catalisador do meio reacional aliado a possibilidade de
reciclo tornam os resultados ainda mais promissores.

Carbonos ativados e carbonos ativados dopados com metais de
transicdo, também sdo empregados na sintese da chalcona.®%1% Catharin et al.®
estudaram a sintese de chalcona catalisadas por carbono ativado obtido a partir do
coco de babasu, proveniente da Bahia, Brasil. O trabalho, utilizou dois diferentes
carbonos ativados, o carbono granular do babasu (CGB) e o carbono granular
basico do babasu (CGBB).

Os testes cataliticos foram realizados utilizando acetofenona e 4-
nitrobenzaldeido como precursores, com as reacoes realizadas em metanol por 24
h de reagdo. Além disso, os autores realizaram as reaces em sistema de fluxo
continuo, de modo a extrair dados cinéticos e determinar a estabilidade do

catalisador em funcdo do tempo de reacéo.
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Os resultados dos testes cataliticos mostraram que os CGB e CGBB
apresentaram cerca de 69 e 66 % de conversdo da acetofenona, respectivamente.
Os testes em fluxo continuo revelaram que com 20 min de reacéo, utilizando 0,05
mol L de reagente, conversdes da acetofenona entre 60 e 70 % de foram obtidas,
com esse valor se mantendo constante por 120 min. Apds 2 h de reacdo, a
conversdo da acetofenona passou a apresentar valores inferiores a 60 %. Porém,
os testes de reuso do CGBB mostraram que ja no segundo reciclo, a conversao da
acetofenona apresenta valores abaixo de 60 % com 20 min de reacgéo e tende a
diminuir com o aumento do tempo de reacgdo. Evidenciando uma desativagédo do
catalisador ja nos tempos iniciais da reacgéo.

Os autores mencionam a alta abundancia do coco de babasu e a
possibilidade de sintese de um catalisador com consideravel atividade, a partir do
seu residuo, como grande destaque do trabalho. Além disso, evidencia-se a
possibilidade de reaproveitamento do catalisador, pela facil separacdo do meio
reacional, tornando esse material com grande potencial como -catalisador
heterogéneo.

Carbonos ativados dopados com diferentes metais foram utilizados
como catalisadores para rea¢des de condensacdo Claisen—Schmidt por Calvino et.
al.%+1% No trabalho, os autores relatam a sintese de carbonos ativados comerciais
basicos (Norit) dopados com Na e Cs, Norit-Na e Norit-Cs, respectivamente,
como catalisadores para rea¢des de condensacao para formacao da chalcona.

Os catalisadores foram sintetizados por troca idnica, com uma razao
Na ou Cs / Norit = 10. J4, os testes cataliticos foram realizados utilizando
acetofenona (5 mmol) e benzaldeido (5 mmol) como materiais de partida, com
ensaios sendo realizados na presenca e na auséncia de solvente. Também foi
avaliado o efeito da utilizacdo de radiacdo ultrassonica na atividade dos
catalisadores.

Os rendimentos para a chalcona, na auséncia de solvente, para 0s

catalisadores de carbono dopados com Na e Cs foram, respectivamente, de
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aproximadamente 22 e 30 %. Ja, quando aplicada a radiacdo ultrassonica nesse
meio reacional os rendimentos foram de cerca de 50 e 65 %. Os autores atribuem
esse aumento no rendimento devido a um efeito denominado de “cavitation”
provocado pela radiacdo ultrassonica. Sendo esse fendmeno o responsavel por
potencializar a atividade dos catalisadores.

Com a utilizagdo de etanol foi observado uma pequena redugéo nos
rendimentos para a chalcona. Empregando a radiagdo ultrassonica, foram
relatados rendimentos de cerca de 40 e 50 %, para os catalisadores de carbono
ativado dopado com Na e Cs, respectivamente. Por fim, os resultados mais
promissores, cerca de 75 % de rendimento para a chalcona, foram obtidos com o
Norit-Cs. O que torna muito interessante a exploragdo dessa classe de
catalisadores nas reacdes de condensacdo para formacéo da chalcona, haja visto
os elevados rendimentos aliados a utilizacdo de sistemas de reagées brandos. 1%

Catalisadores com elevada cristalinidade, como as zedlitos, também
apresentam aplicacdo na sintese das chalconas. Classicamente as zedlitos sdo bem
estabelecidas como catalisadores para o cragueamento catalitico do petrdleo,
porém Mameda et. al.??’ apresentaram um estudo de sintese das chalconas
utilizando a zeolito HB como catalisador.

Nesse trabalho, os autores utilizam o fenilacetileno e benzaldeido
como materiais de partida e H,O como solvente. A reacédo foi mantida a 100 °C
por 24 h. O rendimento para chalcona, relatado pelos autores, foi de 95 %. Um
grande escopo utilizando diferentes alcinos e diferentes aldeidos foi também
realizado, resultando na obtencdo de 32 estruturas derivadas da chalcona com
diferentes substituintes. Além disso, foram realizados testes de reciclo do
catalisador, em que foi observado que a atividade do catalisador se manteve
constante (rendimento entre 90 — 95 %) durante 5 testes de reciclo.

O mecanismo de reacdo proposto pelos autores para a formacao da
chalcona a partir do alcino e do aldeido utilizando a H3 como catalisador, se inicia

pela conversédo do alcino na metil cetona correspondente. A cetona resultante
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sofre reacdo de condensagdo Claisen-Schmidt com o aldeido adsorvido nos sitios
acidos de Bronsted do Hf, formando o intermediario 3-hidroxicetona. Resultando,
finalmente, na cetona o,f-insaturada (chalcona). Os autores ainda mencionam que
a formagdo das cetonas af-insaturadas, nesses casos, prossegue pela
hidratacdo/condensacao tandem do alcino e do aldeido.

Mameda et. al.??” ainda mencionam que o ponto principal do trabalho
é a possibilidade de utilizacdo de um sistema livre de solvente ou com a utilizacao
de agua como solvente. Evitando a utilizacdo de solventes organicos toxicos.
Ademais, questdes como economia de 4&tomos, alto rendimento para a chalcona e
simples procedimento de reacdo tornam os resultados interessantes.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos a base de silica também e
estudada nas reacOes de condensacdo Claisen-Schmidt. No trabalho apresentado
por Sultan et. al.® foi avaliado a atividade de catalisadores contendo diferentes
metais de transicdo (Fe; Ni; Cu e Zn) e, tambem, de H,SO,, suportados na silica
sol gel (SiOy). O procedimento para suportar os metais de transicdo na SiO; foi
realizado por impregnacéo incipiente, enquanto que a SiO,-H,SO, foi obtida
adicdo de H,SO, em uma suspensédo contendo SiO; e éter dietilico.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando 10 mmol % de
catalisador, e acetofenona e benzaldeido como materiais de partida. Com o
screening catalitico realizado, os autores mostraram que o catalisador contendo
Fe suportado na SiO,, SiO,-FeCls, apresentou os melhores resultados para
formacao da chalcona, seguido pelo SiO,-H,SO,4, com rendimentos de 96 e 92 %,
respectivamente. Entretanto, uma queda no rendimento para a chalcona foi
observado com os testes de reciclo do catalisador, possivelmente associado a
lixiviacdo das espécies metalicas para o meio reacional. O SiO,-FeCls, por
exemplo, que apresentou rendimentos iniciais de 96 %, apos 5 reciclos apresentou
rendimentos de 64 %. Enquanto, o SiO,-H,SO,, que apresentava rendimentos para
a chalcona iniciais de 92 %, ap6s 5 reciclos, passou a apresentar rendimento de

54 %. Representando uma queda de quase 50 % do rendimento para ambos 0s
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catalisadores. Essa queda acentuada no rendimento foi relatada para todos os
demais catalisadores testados no trabalho.

Nanossilicas funcionalizadas também sdo empregadas na sintese das
chalconas. Romanelli et. al.*2 relataram a funcionalizacdo da silica com grupos
aminos (nanossilicas amipropilatadas) pelo processo sol gel. Nos testes cataliticos
os autores relataram a utilizacéo de acetofenona e benzaldeido como materiais de
partida, na auséncia de solvente, utilizando 100 mg de catalisador a 140 °C. Com
4 horas de reacdo foi possivel constatar 87 % de rendimento para a chalcona,
sendo esse o resultado mais promissor. O estudo da estabilidade do catalisador
mostrou que o mantém a atividade constante, com rendimentos entre 80 — 87 %,
durante 3 reciclos e uma queda na atividade a partir do 3 ° reuso do catalisador.

Um mecanismo de sintese foi proposto por Romanelli et. al.}*?,
conforme mostrado na FIGURA 3-16. Segundo os autores as moléculas do
benzaldeido e dos grupos aminas formam espécies iminas C=N, que sdo atraidas
pelo anion da acetofenona para formar o aduto correspondente. A formacéo dessa
imina se inicia pelo ataque da amina nucleofilica ao grupo carbonil, em que, a
rapida transferéncia eletrdnica resulta em uma espécie carbonilamina. Essa
especie carbonilamina reage formando uma imina mediante a perda de agua. O
intermediario dessa imina é atacado pela reacdo acetofendnica e um préton €
incorporado para formacdo do intermediario 4, formando a chalcona com o

catalisador sendo regenerado.
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FIGURA 3-16 - Mecanismo reacional proposto para a sintese da chalcona

catalisada pela silica sol-gel aminopropilatada (Retirado da referéncia 2).

A utilizacdo de catalisadores magnéticos tambem vem sendo,
recentemente, explorada nas reagdes de sintese da chalcona. Yadav et. al.?t
realizaram um estudo sintetizando diferentes derivados da chalcona utilizando
nanocatalisadores hibridos organicos-inorganicos a base de cobre revestido de
silica com nudcleo magnético (CuU@DBM@ASMNPs). No entanto, o
procedimento de sintese da chalcona adotado pelos autores do trabalho foi a
reacdo de acoplamento A3 de multicomponentes na auséncia de solvente, através
de reacbes de acoplamento-isomerizacdo-hidratacdo de aldeidos, alcinos e
aminas.

Os resultados cataliticos mostraram que utilizando 0,5 mol de

catalisador e temperatura de 110 °C foi possivel obter rendimentos para a chalcona
de até 92 %.



56

A estabilidade do CuU@DBM@ASMNPs também foi avaliada por
meio de testes de reciclo. Com o catalisador sendo separado da mistura reacional
com a utilizacdo de uma barra magnética externa, lavado com etanol e seco em
atmosfera inerte. Os resultados apontaram que a atividade di catalisador se
manteve inalterada apds 7 reciclos, com os rendimentos se mantendo entre 85 e
92 % durante todos os ensaios. Além disso, também foi constatado que a estrutura
do catalisador ndo foi afetada apds os 7 reusos.

Os autores ressalvam a importancia do trabalho visto a obtencdo de
um catalisador com uma elevada atividade e estabilidade para promover as
reacOes para formacdo da chalcona. Além disso, a facil separacdo do catalisador
do meio reacional, pela simples utilizacdo de uma barra magnética externa, e
utilizacdo de um meio reacional sem solventes tornam o procedimento de reacéo
ambientalmente correto.

Diante de todos os exemplos dos diferentes tipos de catalisadores
heterogéneos desenvolvidos e dos variados métodos empregados na sintese das
chalconas pode ser constatado um enorme namero de trabalhos para promover as
reacbes de sintese da chalcona. 91.9597.98100102-109,112.225-227 | jtjlizando, por
exemplo, argilas, zeolitos, fosfatos naturais modificados, silicas funcionalizadas,
dentre outros. %°97.98101-108.225227 Com resultados cataliticos obtidos nesses
trabalhos sdo muito promissores, com os catalisadores apresentando atividade
semelhante ao observado nas reacOes catalisada pelos classicos catalisadores
homogéneos.

No entanto, embora a utilizacdo de catalisadores heterogéneos na
sintese da chalcona seja uma area bem explorada, existem inimeros desafios que
ainda precisam ser superados para o emprego efetivo desses sélidos nessas
reacOes organicas. Questbes como desenvolvimento de um catalisador com
elevada estabilidade, que mantenha a sua atividade alta mediante os reciclos, e
que apresente uma facil recuperacédo e regeneracdo do meio reacional aparecem

como principais pontos com potencial a serem explorados.
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Além disso, o desenvolvimento de um procedimento de sintese do
catalisador simples e com baixo custo também aparecem como promissores
campos a serem explorados. Pois, esse também é um dos fatores determinantes na
aplicacdo final de um catalisador e esta diretamente ligado do custo de producéo
do composto de interesse. Ademais, é de conhecimento da literatura que materiais
contendo a combinacdo de sitios &cidos de Lewis e de Bronsted podem catalisar
as reacOes de condensacao para formacéo da chalcona de forma mais eficiente, se
comparado a sistemas cataliticos contendo unicamente sitios acidos de Lewis e/ou
de Bronsted.®’

Outra importante questdo, que ainda chama a atencdo de
pesquisadores, é o desenvolvimento de condigdes mais brandas na sintese das
chalconas. A qual apresenta uma crescente busca pela reducédo no uso de solventes
toxicos, sem perda significativa nos rendimentos para o produto. Dessa forma,
embora muito explorada, as reacOes de formacdo da chalcona apresentam
inUmeras possibilidades de estudos, que vdo desde ao emprego de novos
catalisadores ao desenvolvimento de procedimentos brandos de reagéo, tornando
essa area tdo promissora,%97:108:207,228,229

Sendo assim, os fosfatos metalicos e oxidos metalicos fosfatados
aparecem como potenciais catalisadores para as reacdes de condensacao Claisen-
Schimidt para formacdo da chalcona. Justamente por sanar o0s desafios
encontrados nos trabalhos mostrados da literatura, principalmente em relagao ao
baixo custo e simplicidade do procedimento de sintese, elevada estabilidade na
presenca de solventes organicos, e pela facilidade de recuperacdo e regeneracédo

do catalisador do meio reacional sem perda da atividade com os testes de reciclo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Sintese dos catalisadores

4.1.1 Sintese dos fosfatos de estanho, titanio e zirconio

A sintese dos fosfatos de estanho, titanio e zirconio, denominados
Sn(POy)x, Ti(PO,)xe Zr(PO4)x respectivamente, foi realizada pela adi¢do gota-a-
gota de 100 mL de hidrogénofosfato de aménio (0,6 mol L — Sigma Aldrich 98
%) em 100 mL das solucbes contendo os precursores metalicos (cloreto de
estanho (IV) pentaidratado - Sigma Aldrich 98 %, oxalato de titanio amoniacal
monohidratado — Sigma Aldrich, ou oxinitrato de zirconila — Sigma Aldrich) em
concentragdo de 0,3 mol L com o auxilio de uma bureta. Durante a adicéo do
hidrogénofosfato de amonio, as solu¢des contendo os precursores metalicos foram
mantidas em agitacdo magnética constante sob temperatura ambiente.

Ao término da adicdo do sal de amonio nas solugbes contendo 0s
precursores metalicos um solido foi obtido. O qual foi separado por centrifugacéo
e lavado por diversas vezes com agua destilada até que o pH da &4gua de lavagem

apresentasse valor de 7. Por fim, o solido foi seco em estufa a 100 °C por 24 h.

4.1.1.1 Sintese dos fosfatos de estanho, titanio e zirconio tratados

com &cido nitrico

Com 0 objetivo de aumentar a acidez foi realizado um tratamento
com HNO3z nos fosfatos de Sn, Ti e Zr sintetizados.?6?° Para isso, 1 g dos Sn(PO4)s,
Ti(PO,)x € Zr(PO,)x foram mantidos em agitacdo magnética constante durante 48
h a temperatura ambiente com 100 mL de HNO3 1 mol L* (Vetec P.A.).
Posteriormente, a solucéo foi centrifugada e o solido separado foi lavado com
agua destilada por vérias vezes, seguido de novas centrifugacdes, até o que o pH
da agua de lavagem apresentasse valor neutro (pH = 7). Por ultimo, o sélido foi

seco em estufa a 100 °C por 24 h.
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Por fim, os fosfatos de estanho, titanio e zirconio tratados com HNO3
receberam a nomenclatura de Sn(PO4)x[HNOs], Ti(PO4)x[HNOs] e
Zr(PO4)x[HNOs], respectivamente.

4.1.2 Sintese dos 6xidos de estanho, titanio e zirconio fosfatados

Para a obtencdo dos éxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, inicialmente
foi sintetizado o oxido metalico pela precipitacdo do sal contendo o precursor
metalico com NH4OH e, posteriormente, realizado o procedimento de fosfatacéo
desse oxido metalico com H3PO,.

A sintese do oxido de estanho (SnOy) foi realizada pela adi¢do gota-
a-gota de 100 mL de NH,OH (Vetec — P.A) em uma solucéo de SnCl,.2H,0 0,5
mol L (Sigma Aldrich) até pH 7. Durante a adi¢édo do NH4OH a solucéo contendo
0 SnCl;.2H,0 (0,5 mol L) foi mantida em agitacdo magnética constante sob
temperatura ambiente.

Para a sintese do oxido de titanio (TiOy), 5 g de isopropoxido de Ti
(Sigma Aldrich) foi adicionado lentamente, com o auxilio de uma pipeta, em 200
mL de uma solugdo de HNO; (Vetec) com pH 0,5 sob constante agitacéo
magnética. Apos a adicdo do isopropdxido de Ti a solucdo de HNO3, o pH da
solucéo foi ajustado para 6 com a adicdo gota-a-gota de NH,OH (Vetec — P.A).
Durante todo o procedimento de sintese do TiO,, a solucdo foi mantida em
agitacdo constante a temperatura ambiente.

A sintese do éxido de zirconio (ZrO,) foi realizada pela adicdo gota
a gota de NH4,OH (Vetec — P.A) em 100 mL de ZrO(NOs), xH,0 0,5 mol L*
(Sigma Aldrich) até que a mistura atingisse pH 10, sob agitacdo magnética
constante da solugdo em temperatura ambiente.

Os solidos obtidos foram separados por centrifugacdo, lavados com
agua destilada até pH = 7 da agua de lavagem e secos em estufa a 100 °C por 24
h.
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Para o procedimento de fosfatacdo, 1 g dos SnO,, TiO; e ZrO,
sintetizados foram adicionados em 100 mL de HsPO4 1 mol L (Synth 85 %) e
mantidos sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por 48 h.
Posteriormente, o solido foi recuperado por centrifugacéo, lavados por diversas
vezes com agua destilada até pH da dgua de lavagem atingisse valor igual a 7 e
secos em estufa a 100 °C por 24 h.

Com isso, a nomenclatura adotada para os dxidos de estanho, titanio
e zirconio fosfatados sintetizados foram SnO,-POg; TiO,-PO4 e ZrO,-PO,,

respectivamente.

4.1.3 Sintese dos fosfatos cristalinos com estrutura zeolitica

4.1.3.1  Sintese silicoaluminofosfato cristalino SAPO-5

Para a sintese da peneira molecular SAPO-52° 20,4 g de
isopropéxido de aluminio (Sigma Aldrich — 98 %) foram adicionados em mais
22,8 g de H,0, seguido de agitacdo mecanica por 45 min a temperatura ambiente.
Na sequéncia, foram adicionados 11,5 g de H3PO,4 (Synth 85 %) e 11,7 g de H,O
Millig seguido de agitacdo magnética por mais 1,5 h a temperatura ambiente. Em
seguida, adicionou-se 5,1 g de trietilamina (Sigma Aldrich) e1,8 g de SiO, fumed
ao gel de sintese, o qual foi mantido em agitacdo a temperatura ambiente por mais
2 h.

Com isso, foi obtido um gel de sintese homogéneo que foi transferido
para autoclave e mantido em estufa a 200 °C por 24 h de modo estatico. Por fim,
foi obtido um sdlido que foi entdo filtrado, lavado até pH da dgua de lavagem
apresentar valor de 7 e seco a 100 °C. Onde foi, finalmente, calcinado por 12 h e
calcinado a 520 °C por 8 h, com rampa de aquecimento de 1 °C/min sob fluxo
constante de N, para remocdo dos compostos organicos utilizados no

procedimento de sintese do material.
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4.1.3.2 Sintese do aluminofosfato cristalino AIPO4-5

No caso do AIPO,4-5, a sintese seguiu os procedimentos adotados
pela IZA (International Zeolite Association) para esse tipo de estrutura,-2® o
qual utiliza um gel de sintese com  composicdo  molar:
Al;03:1,3P,05:1,6 TEA:1,3HF:425H,0:C;H;OH.

Dessa forma, para o preparo do gel de sintese da AIPO,-5 6,8 g de
HsPO, (Synth — 85%) e 14 g de H,O Millig foram misturados e agitados
magneticamente por 10 min a temperatura ambiente. Na sequéncia, com o auxilio
de uma pipeta de Pasteur, foi gotejado 4,14 g de trietilamina (TEA — Sigma
Aldrich 98 %) a essa solugdo, mantendo a agitacdo da solugédo constante durante
toda a adicéo e, apos a adicdo, a solucdo foi agitada magneticamente a temperatura
ambiente por mais 30 min. Decorrido os 30 min de agitacdo ap6s a adicdo do
TEA, a solucéo foi transferida para um banho de gelo e mantida a 0 °C sob
vigorosa agitacdo magnética para a adic¢do de 10,46 g de isopropoxido de aluminio
(Sigma Aldrich — 98%). Apos a adicdo e total solubilizacdo do isopropoxido de
Al, a solucdo foi novamente levada a temperatura ambiente e agitada
magneticamente por mais 2 h.

Paralelamente, uma solugdo com 1,66 g HF (Sigma Aldrich — 40 %)
e 178,4 g de H,O Millig foi preparada e adicionada a solugéo contendo o H3POy,
TEA e isopropoxido de Al, mantendo o gel de sintese em agitacdo magnética
constante a temperatura ambiente por mais 2 h. Ao término das 2 h de agitacéo, o
gel de sintese obtido foi transferido para autoclaves e mantido em estufa de modo
estatico a 180 °C por 6 h. Posteriormente, as auto claves foram retiradas da estufa
e resfriadas até temperatura ambiente e o solido obtido foi separado por filtracdo
e lavado com cerca de 4 L de H,O Millig.

Por fim, o solido foi seco em estufa a 100 °C por 12 h e calcinado a
600 °C por 4 h com taxa de aguecimento de 1 °C/min sob fluxo constante de O, e

o catalisador obtido foi denominado AIPO,-5.
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4.1.3.2.1 Sintese dos aluminofosfatos cristalinos modificados com 1

e 5 % de estanho, titanio ou zirconio (MAPOS)

A sintese das MAPOs contendo 1 e 5 % de Sn; Ti ou Zr foi realizada
mediante uma adaptacdo da metodologia de sintese da AIPO,-5 utilizada pela
IZA.231-233 Aonde, foi seguido exatamente os mesmos procedimentos utilizados
para a sintese da AIPO4-5, no entanto, para os precursores metalicos de Sn, Ti ou
Zr foram adicionados ao gel de sintese imediatamente apos a adi¢do da TEA.

Sendo assim, para o preparo das MAPOs, 6,8 g de H3PO,4 (Synth —
85%) e 14 g de H,O Millig foram misturados e agitados magneticamente por 10
min a temperatura ambiente. Na sequéncia, com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur, foi gotejado 4,14 g de trietilamina (TEA — Sigma Aldrich 98 %) a essa
solucdo, mantendo a agitacdo da solucdo constante durante toda a adicéo e, apos
a adicdo, a solucao foi agitada magneticamente a temperatura ambiente por mais
30 min. Apos esse procedimento, o precursor metalico foi adicionado ao gel de
sintese e mantido em agitacdo magnética constante a temperatura ambiente por
mais 20 min. Decorrido o tempo de agitacdo apds a adicdo da fonte de
heteroatomo, a solucédo foi transferida para um banho de gelo e mantida a 0 °C
sob vigorosa agitacdo magnética para a adicdo de 10,46 g de isopropdxido de
aluminio (Sigma Aldrich — 98%). Apo0s a adicdo e total solubilizacdo do
isopropdxido de Al, a solucdo foi novamente levada a temperatura ambiente e
agitada magneticamente por mais 2 h.

Paralelamente, uma solu¢do com 1,66 g HF (Sigma Aldrich — 40 %)
e 178,4 g de H,O Milliq foi preparada e adicionada a solugdo contendo o0 H3POy,
TEA e isopropoxido de Al, mantendo o gel de sintese em agitacdo magnética
constante a temperatura ambiente por mais 2 h. Ao término das 2 h de agitacao, o
gel de sintese obtido foi transferido para autoclaves e mantido em estufa de modo
estatico a 180 °C por 6 h. Posteriormente, as auto claves foram retiradas da estufa
e resfriadas até temperatura ambiente e o solido obtido foi separado por filtracdo

e lavado com cerca de 4 L de H,O Millig. Por fim, o sélido foi seco em estufa a
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100 °C por 12 h e calcinado a 600 °C por 4 h com taxa de aquecimento de 1 °C/min
sob fluxo constante de Os.

Nas sinteses em que 0 objetivo era a insercdo de 1 % de metal, oS
precursores metalicos utilizados foram 0,41g de cloreto de estanho (1V)
pentaidratado (Sigma Aldrich 98 %), 0,34 g de isopropdxido de Ti (Sigma Aldrich
98 %) e 0,27 g de oxinitrato de zirconila (Sigma Aldrich 98 %). A nomenclatura
adotada para os materiais contendo o valor tedrico de 1 % de Sn, Ti e Zr foi de
1%-SnAPO-5; 1%-TIAPO-5 e 1%-ZrAPO-5, respectivamente. No caso das
sinteses com objetivo de insercdo de 5 % de metal, foram utilizados 2,03 g de
cloreto de estanho (IV) pentaidratado (Sigma Aldrich 98 %), 1,69 g de
isopropoxido de Ti (Sigma Aldrich 98 %) e 1,34 g de oxinitrato de zirconila
(Sigma Aldrich 98 %). Nesses casos, 0s materiais contendo teoricamente 5 % de
Sn, Ti e Zr foram nomeados de 5%-SnAPO-5, 5%-TIAPO-5 e 5%-ZrAPO-5,

respectivamente.

4.1.4 Caracterizagéo dos catalisadores
4.1.4.1  Difracao de raios-X (DRX)

A organizag&o estrutural dos catalisadores foi avaliada por analises
de difracdo de raios X. As analises foram realizadas em um difratdmetro de raios-
X Shimadzu modelo XRD 6000, com fonte de radiagio CuKa (A= 1,54056 A),

voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 1,5° min™.

4,1.4.2  Fisissorcao de N2

A quantificacdo da area superficial dos catalisadores sintetizados foi
obtida por analises de fisissorcdo de No.

Para a realizacdo da anélise, as amostras passaram por um pre
tratamento para retirada de qualquer impureza presente nos catalisadores. No
caso dos fosfatos, oxidos e oxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, que a temperatura

méaxima de sintese foi a temperatura de 100 °C na etapa de secagem do material,
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0s materiais foram tratados a 100 °C por 12 h sob vacuo. Ja, no caso dos AIPOs e
MAPOQOs a temperatura de tratamento foi de 550 °C por 12 h, haja visto que 0s
materiais foram submetidos a tratamentos térmicos no momento da sintese a
temperaturas superiores a 600 °C.

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram realizadas a
temperatura do N, liquido, em um equipamento Quantachrome, modelo NOVA
1800. A partir das isotermas de adsorcéo e dessorcao de N, foram calculados os
valores de area especifica total dos poros, pelo método BET (Brunauer, Emmet e
Teller).

4.1.4.3 Andlise elementar por fluorescéncia de raios X (FRX)

A guantificacdo elementar da composicéo quimica dos catalisadores
sintetizados foi obtida mediante analises de fluorescéncia de raios X (FRX). As
analises foram realizadas em um espectrometro sequencial de fluorescéncia de
raios X (Shimadzu, modelo XRF1800, 40 KV, 95 mA), utilizando o método de
parametros fundamentais como método de quantificacdo. A velocidade de
varredura utilizada foi de 8 ° min? com o Ge sendo utilizado como cristal de

difracéo.

4.1.44  Andlises de Espectroscopia de Emissdo Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OEYS)

A quantificacdo do teor de aluminio e do teor metalico nas ALPOs e
MAPOQOs foi realizada através de anélises de ICP-OES. Para isso, as amostras
foram primeiramente submetidas a uma digestdo total assistida por radiacao de
micro-ondas (marca: CEM, modelo: MarsXpress), utilizando HNO3; + HF + HCI
como meio reacional. A quantificacdo foi entédo realizadas em um equipamento
de ICP-OES marca: Thermo, modelo: iCAP 7000.

Enquanto que a quantificacdo do fosforo presente nessas amostras foi

determinada pela técnica de colorimetria, mediante analises de espectroscopia de
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refletancia difusa na regido do visivel (UV-Vis), marca: Varian, modelo: Cary 50

Conc.

4145 Ressonancia magnética nuclear de fésforo (3:P-MAS-
RMN)

Informacdes a respeito do ambiente quimico que os atomos de
fosforo se encontram na estrutura do catalisador foram obtidas por analises de
ressonancia magnética nuclear de fésforo (RMN-3'P) no estado sélido. Os
espectros de RMN de solido para o P foram obtidos no equipamento Bruker AC
300/P utilizando um desacoplador de alta poténcia (HPDEC) para 3'P.

As amostras, apds empacotamento, foram submetidas a uma rotacao
de 4,5 kHz num rotor de 0xido de zirconio. As condic¢Oes experimentais de analise
do nucleo foram: - Referéncia: H3PO, 85 %; -Frequéncia de ressonancia: 121,50
MHz; - angulo de rotacdo do pulso: 90,0 °; - Tempo de aquisi¢do: 0,016 s; - Tempo
de relaxamento do ndcleo: 30,0 s.

O tratamento dos dados e a deconvolucdo dos espectros, foi realizada
utilizando o software OriginLab 8.0, com modelos matematicos Gauss; Gaussian

e Lorentz.

4.1.4.6  Ressonancia magnética nuclear de aluminio (*’Al-MAS-
RMN)

A identificacdo do ambiente quimico que os atomos de aluminio se
encontram nos catalisadores foi avaliada, também, por andlises de ressonancia
magnética nuclear de aluminio (RMN-2’Al) no estado sélido. Com os espectros
sendo obtidos em um equipamento Bruker Avance *400 utilizando um
desacoplador de alta poténcia HPDEC para 2’Al.

As amostras foram, primeiramente, empacotadas e, posteriormente,

submetidas a uma rotacdo de 10 kHz em um rotor de zirconia. O AlI(NO3); foi
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utilizado como referéncia para o deslocamento quimico em O ppm, com cerca de
2000 varreduras coletadas com tempo de espera de 0,5 s.

O tratamento dos dados e a deconvolucdo dos espectros, foi realizada
utilizando o software OriginLab 8.0, com modelos matematicos Gauss; Gaussian

e Lorentz.

4.1.4.7  Dessorcao termoprogramada de amoénia (TPD-NHs3)

A concentracdo total dos sitios acidos dos fosfatos, 6xidos e 6xidos
de estanho, titénio e zircénio fosfatados foi quantificada por analises de dessor¢éo
termoprogramada de amoénia (TPD-NHs3). O equipamento utilizado para as
medidas foi um TPD/TPR ChemBEt-3000.

Para a realizacdo da analise, cerca de 100 mg de amostra foram
colocadas em um reator de vidro em formato de “U” e tratadas a 150 °C por 2 h
sob fluxo de He com fluxo de 130 mL min*. Na sequéncia, a amostra foi resfriada
a 100 °C e saturada com NHs/He (4 % v/v) durante 1 h. A amonia fisissorvida foi
eliminada com fluxo de He (130 mL min') por 1 h e 100 °C.

Finalmente, a amostra foi aquecida até 500 °C, com taxa de
aguecimento de 10 °C min?, sob fluxo de 130 mL min de He e a liberacéo da
NHj; foi monitorada por um detector de condutividade téermica (TCD).

Para os célculos de concentracdo dos sitios acidos, utilizou-se o valor
das areas obtidas e, com dados da calibracdo do equipamento, realizou-se a

quantificacdo da amdnia adsorvida na superficie do catalisador.

4.1.4.8  Espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier utilizando amodnia como molécula sonda (FTIR-NH5)

A identificacdo e quantificacdo dos sitios &cidos de Lewis e de
Bronsted nos SAPO-5, AIPO,-5 e MAPOs foi obtida através de andlises de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier utilizando aménia

como molécula sonda (FTIR-NHj3).
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As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro Nicolet 4700
Nexus FT-IR da Thermo Fischer Scientific com detector do tipo Telureto de
Mercurio e Cadmio (MCT). A resolucéo utilizada na coleta dos espectros foi de 4
cm em intervalos de tempo pré estabelecidos de 64 varreduras na faixa de 4000
— 400 cm,

Inicialmente, as amostras foram pastilhadas, obtendo pastilhas de
espessura de cerca de 0,01 g* cm? Apods pastilhadas, as amostras foram
suportadas a uma cela de transmissdo marca Spectra Tech, com janelas de CaF».

Com as amostras suportadas na cela de transmisséo foi realizado um
pré tratamento a 300 °C por 1 h com taxa de aquecimento de 1 °C min-tsob fluxo
constante de He (40 mL min), para remocéao de umidade e/ou impurezas. Ap6s
0 pré tratamento, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente sob fluxo
constante de He (40 mL min™).

Ainda em temperatura ambiente, deu-se inicio ao procedimento de
adsorcdo de NH; (fluxo de 20 mL mint). A adsorcéo foi realizada até a saturacéo
do géas na superficie do catalisador, com o monitoramento da saturacdo de sendo
acompanhado mediante a retirada de espectros a cada 2 min. Aé nao ser
observadas alterac6es na intensidade relativa das bandas, indicativo de que a cela
se encontra em equilibrio. Uma vez atingido a saturacdo de NHs, iniciou-se o
procedimento de purga com He (40 mL min) para remogdo do NH;z gasoso do
interior da cela. Apds a remocdo do NH3 gasoso, iniciou-se o procedimento de
retirada da NH; fisissorvida na superficie do catalisador mediante o fluxo
continuo de He e aumento da temperatura, com espectros sendo retirados a cada
25 °C até total dessorcéo.

Os espectros obtidos foram, entdo, normalizados pelo espectro da
amostra pre tratada e os valores das areas e da intensidade das bandas referentes
aos sitios acidos de Lewis (1620 cm™) e de Bronsted (1450 cm™) foram

calculados.
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As concentragdes dos sitios acidos de Lewis e de Bronsted (umol /
Oeat ) foram, finalmente, obtidas pela relacdo entre (i) intensidade da banda
correspondente a cada sitio 4cido; (ii) o Extinction coefficient (EC cm? pumol?)
dos sitios acidos, que € de 0,026 e 0,11 para os sitios acidos de Lewis e de
Bronsted,42% respectivamente e (iii) a densidade da pastilha (DP g* cm™) de
cada amostra. Conforme ilustrado na EQUACAO 4.1.

Concentracio dos sitios dcidos (umollg_l)

— Intensidade da banda dos sitios acidos /
(EC cm?umol~1) x (DP glcm=2)

EQUACAO 4.1.

4.1.4.9  Espectroscopia de refletancia difusa na regido do visivel
(UV-Vis)

A coordenagdo dos Sn, Ti e Zr presentes nos catalisadores foi
identificada por analises de espectroscopia de refletancia difusa na regido do
visivel (UV-Vis).

As anélises foram realizadas em um espectrometro Shimadzu modelo
UV 3600, utilizando BaSO, como branco.

4.1.5 Testes cataliticos

4.1.5.1  Testes cataliticos de conversao da glicose e da xilose

Os ensaios cataliticos de conversdo da glicose e da xilose foram
realizados em reatores de batelada de vidro espesso com volume total de 15 mL.
Nesses ensaios cataliticos, o sistema de solvente utilizado foi uma mistura de 80
% de tetraidrofurano (THF) e 20 % de &gua, com 2 % do substrato (glicose ou
xilose). Aonde, cerca de 2 mL dessa mistura THF/H,0 juntamente foi pipetado
para dentro do reator, aonde foi adicionado o catalisador. Essa mistura reacional

juntamente com o catalisador foi entédo levado para um banho de silicone ja
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aquecido na temperatura de reacdo (130 °C) e mantido em agitacdo magnética
constante durante todo o ensaio catalitico.

Ao término do tempo de reacdo, os reatores foram transferidos para
banhos de gelo, afim de cessar a reacdo, e mantidos nesse sistema até que a
temperatura do reator chegasse a 25 °C. Apds atingir a temperatura ambiente, 0s
reatores foram abertos e adicionados cerca de 6 mL de H,O Millig ao meio
reacional, buscando uma diluicdo do sistema. Do qual, foi retirado uma aliquota
para a preparacao de vials que foram finalmente injetados em um cromatografo
liguido de alta eficiéncia (HLPC) para identificacdo e quantificacdo dos
compostos presentes na mistura reacional.

A guantidade exata de catalisador empregada nos ensaios e 0s tempos de
reacdo utilizados foram variados, com o objetivo de atingir uma faixa especifica
de conversdo da glicose e/ou xilose, com os valores desses dois parametros
variados mostrados em detalhes nas legendas das figuras e tabelas mostradas nos

Testes cataliticos de conversao da glicose e da xilose 5.3.1.

4.1.5.1.1 Analise da mistura reacional e tratamento dos resultados

dos testes cataliticos de conversdo da glicose e da xilose

A mistura reacional foi identificada e quantificada através de
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) utilizando uma coluna Bio-rad
Aminex® HPX-87H de 300 mm x 7,8 mm e detectores de indice de refracdo
(Shimadzu RID-20%) e arranjo de diodo (Shimadzu SPD-10A).

Para a identificacdo e quantificacdo dos reagentes de partida (glicose
e xilose) e dos produtos formados foi realizado uma curva de calibragdo dos
diferentes compostos variando suas concentracfes. Dessa forma, com os valores
da equacdo da reta dessas curvas de calibracdes foi possivel identificar e
quantificar os produtos obtidos.

Valores de conversdo do material de partida (glicose ou xilose) foi

obtido pela relacdo entre a concentracdo do material de partida que reagiu frente



70

a concentracdo do material de partida introduzido no reator no inicio da reagéo.
Conforme ilustrado na EQUACAO 4.2.

Nyo a
Xmaterial de partida = * 100

EQUACAO 4.2.

Em que:
® X material de partida = CONVeErsao da glicose ou da xilose
® Np, = concentracdo molar inicial da glicose ou da xilose

e n, = concentracdo final da glicose ou da xilose apos a reacao
A seletividade para os produtos da reacao de converséo da glicose ou

xilose foi avaliada levando em consideracdo a quantidade de produto convertido

para o produto desejado, conforme a EQUACAO 4.3.

EQUACAO 4.3.

Em que:

S = seletividade para o produto de interesse

ng = concentragdo molar do produto de interesse

® Np, = concentracdo molar inicial da glicose ou da xilose

na = concentracado final da glicose ou da xilose ap0s a reacéo

4.15.2 Reacodes de condensacéo Claisen-Schmidt entre cetonas

e aldeidos para formacéo de chalconas

As reacgdes de condensacdo Claisen-Schmidt entre cetona e aldeido

para formacé&o das chalconas foram realizadas em reatores de vidro espesso, com
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volume interno de 8 mL. Mantidos em banho de silicone para controle da
temperatura da reacdo.

Os materiais de partida utilizados como fonte de cetona e aldeido
para a reacdo foram acetofenona (Sigma Aldrich, 99 %) e o benzaldeido (Sigma
Aldrich, 99,5 %), respectivamente, em quantidades equimolares de 1 mmol. Com
excecdo dos testes na auséncia de solvente, em que a razdo acetofenona-
benzaldeido (A:B) foi variada.

Ao término da reacdo, os reatores foram resfriados até temperatura
ambiente e a mistura reacional foi diluida em acetato de etila. Sendo,
consequentemente, analisada e quantificada mediante analises de cromatografia
gasosa hifenada com um detector de espectrometria de massas (GC-MS).

As reacOes foram mantidas a 90 °C e parametros como tempo de
reacdo, massa de catalisador e tipo de solvente foram variados nos estudos
cataliticos. Com essas variagfes mostradas e detalhadas na apresentacdo dos

resultados obtidos.

4.1.5.2.1Testes de reciclo do catalisador

Para avaliar a estabilidade do catalisador mediante testes de reuso, 0s
catalisadores mais promissores para a reacdo de formacao da chalcona foram
submetidos a testes de reciclo. Para isso, o catalisador foi submetido aos testes
cataliticos e, ap6s o teste, foi recuperado do meio reacional por centrifugacdo e
lavado com acetato de etila por 5 vezes e com metanol por 3 vezes. Posteriormente
o catalisador foi seco por 12 h a temperatura ambiente, e a 90 °C por mais 12 h
em estufa. Com esse procedimento, foi possivel recuperar cerca de 80 %, em
massa do catalisador.

Dessa forma, ap0s o catalisador ser recuperado e lavado, ele foi
utilizado novamente nos ensaios cataliticos e, apds decorrida a reacdo, o

catalisador foi recuperado e lavado novamente seguindo o0s procedimentos
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descritos acima. O catalisador foi submetido a um total de 5 reusos utilizando o

mesmo catalisador em todos 0s ensaios.

4.1.5.2.2 Analise da mistura reacional e tratamento dos dados das
reacOes de condensacdo Claisen-Schmidt para formacdo de

chalconas

Afim de determinar a concentracdo dos compostos presentes na
mistura reacional foi, inicialmente, realizados curvas de calibracbes com o0s
materiais de partida da reacdo, acetofenona (Sigma Aldrich, 99 %) e benzaldeido
(Sigma Aldrich, 99,5 %), purificados por destilacdo. E com o trans-Chalcona
(Sigma Aldrich, 97 %). Com as solucdes contendo os materiais de partida e a
chalcona sendo preparadas em acetato de etila e analisadas por cromatografica
gasosa hifenada com um detector de espectrometria de massas (GC-MS). As
curvas de calibragOes obtidas para esses compostos estdo mostradas no Anexo.
9-1.

O GC-MS utilizado para as analises da mistura reacional é um
Shimdzu, constituido de um cromatdgrafo gasoso modelo GC-2010 Plus acoplado
ao espectrometro de massas modelo QP-2010SE contendo analisador de ions do
tipo quadrupolo e ionizacdo por impacto de elétrons (EI). A injecdo das amostras
foi realizada por um injetor capilar do tipo split/splitless, com as amostradas
injetadas por auto injetor modelo AOC-20i.

As analises foram realizadas em coluna da marca Shimadzu modelo
SH-Rtx-5MS (5% de difenil/95% dimetil-polisiloxano) de dimensées (30m x 0,25
mm x 0,25 um), utilizando Hélio 5.0 (White Martins) como gas de arraste. O
equipamento utilizado foi um cromatdgrafo de fluido super critico da marca
Waters modelo ACQUITY UPC2 acoplado a um detector de espectrometria de
massas da marca Waters e modelo Xevo TQD. As anélises foram realizadas no
método de infusdo direta ao espectrdmetro de massas com ionizacdo por ESI-

positvo, utilizando uma aliquota de 1 pL. da amostra reacional diluidos em 1 mL
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de acetato de etila. A amostra foi incialmente submetida ao modo scan e depois
os ions de interesse foram selecionados para otimizacdo de seus parametros e
aquisicao do espectro do tipo “daughters” (MS/MS).

Os célculos utilizados para determinar a conversdo dos materiais de

partida (Cwp), acetofenona ou benzaldeido, estio mostrados na EQUACAO 4.4.

Nyp final

Nupp inicial

EQUACAO 4.4.

Em que:
e Cyp = conversdo do material de partida (acetofenona ou benzaldeido)
e Nmp final = Concentracdo molar do material de partida (acetofenona ou
benzaldeido) apos a reacao

® Nmp inicial = concentracdo molar do material de partida (acetofenona ou

benzaldeido) no inicio da reacéo.

A seletividade para a chalcona (S) foi determinada através dos
calculos mostrados na EQUACAO 4.5,

S = Nchaicona X 100

Nypp inicial — MMP final

EQUACAO 4.5.

Em que:
e S = Seletividade para a chalcona
® N chalcona = concentracdo molar de chalcona na mistura reacional apos a
reacao
® Nup inicial = concentracdo molar do material de partida (acetofenona ou

benzaldeido) no inicio da reacéo
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e nNmp final = CONcentracdo molar do material de partida (acetofenona ou

benzaldeido) apos a reacao.

O rendimento para a chalcona foi determinado mediante os calculos
mostrados na EQUACAO 4.6.

Nchalcona

R =—X100

Npp inicial

EQUACAO 4.6.

Em que:
e R =Rendimento para a chalcona
® N chalcona = Concentracdo molar de chalcona na mistura reacional apos a
reacdo
® Nmp inicial = concentracdo molar do material de partida (acetofenona ou
benzaldeido) no inicio da reacéo
e Nwp final = CONcentracdo molar do material de partida (acetofenona ou

benzaldeido) apos a reacéo.

A determinacdo da frequéncia de Turnover (TOF) foi utilizado para
definir a velocidade inicial de formacao da chalcona (TOFincachalcona) ou a
velocidade inicial de consumo dos materiais de partida (TOFiqiciaMP) por sitio
acido do catalisador.

Porém, para determinar os parametros de TOF, de formacdo da
chalcona ou de consumo dos materiais de partida, inicialmente foi determinado o
numero de sitios &cidos do catalisador na reacdo. Em que foi considerado a
concentracdo dos sitios acidos por grama de catalisador, determinado pelas
analises de TPD-NH; ou FTIR-NH3;, e a massa de catalisador utilizado na reacéo,
conforme mostrado na EQUACAO 4.7. Vale destacar, também, que para medidas

mais confiaveis de TOF, é recomendavel que as medidas sejam realizadas em
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baixas conversdo dos materiais precursores, para evitar problemas associados e
difusdo dos reagentes ou dos produtos pelos sitios ativos dos catalisadores. Sendo
assim, os calculos de TOF foram realizados na faixa de conversdo da acetofenona
e/ou benzaldeido de 30 — 60 %.

mol sitio acid
Ycat

0
(_) d - /7 " — -
n® de sitios acidos massa de cat.reagao

EQUACAO 4.7.

Em que:
e nOsitios acidos = namero dos sitios &cidos do catalisador na reacao
e mol sitio &cido por gt = quantificacdo dos sitios acidos do catalisador
obtido por anélises de TPD-NH;3 ou FTIR-NH;
e massa de cat. Reacdo = massa, em gramas (g), de catalisador utilizado na

reacao.

Dessa forma, o TOF de formacdo da chalcona (TOFchacona) fOI
definido conforme mostrado na EQUACAO 4.8.

nchalcona
t X n®de sitios acidos

EQUACAO 48.

TONchalcona /min =

Em que:
e TOFchaicona/ min = Frequéncia de Turnover de formacao da chalcona
® Nchalcona = CONcentracdo de chalcona formada apés a reacédo

e t=tempo de reacéo
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e n° de sitios &cidos = definidos pela quantificacdo dos sitios acidos do
catalisador, obtido pelas analises de TPD-NH3; ou FTIR-NH3, e a massa de
catalisador utilizada na reacdo (EQUACAO 4.7.).

Enquanto que, o TOF de consumo dos materiais de partida,
acetofenona ou benzaldeido (TOF acetofenona OU TOFgenzaideido, reSpectivamente), foi
definido pela EQUACAO 4.9.

Nyp
t X n®de sitios acidos

EQUACAO 4.9.

Em que:

e TOFyp/ min = Frequéncia de Turnover de consumo dos materiais de
partida (acetofenona ou benzaldeido)

e nyp = concentracdo da acetofenona ou do benzaldeido consumido apés a
reacdo

e t=tempo de reacéo

e n° de sitios acidos = definidos pela quantificacdo dos sitios acidos do
catalisador, obtido pelas analises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de
catalisador utilizada na reagio (EQUACAO 4.7.).

Outro parametro utilizado a comparacdo da atividade dos
catalisadores por sitio acido foi o Numero de Turnover (TON), para a formacao
da chalcona (TONcpaicona) € para o consumo da acetenona (TONagetofenona). NO
entanto, diferentemente dos calculos utilizados para determinacdo do TOF dos,
nos célculos de TON néo foi levado em consideracdo o tempo da reacdo, Vvisto
que todos os resultados de TON foram comparados em um mesmo tempo

reacional.
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Os calculos utilizados para determinacd0 do TONcpaicona €St&0
mostrados na EQUACAO 4.10.

Nchalcona

TON = {tios aci
chalcona ™ no de sitios acidos

EQUACAO 4.10.

Em que:
e TONchaicona = Frequéncia de Turnover de consumo dos materiais de partida
(acetofenona ou benzaldeido)
® Nchalcona = CONCentracdo da acetofenona ou do benzaldeido apés a reagao
e n° de sitios acidos = definidos pela quantificacdo dos sitios acidos do
catalisador, obtido pelas analises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de
catalisador utilizada na reagio (EQUACAO 4.7.).

O TON de consumo da acetofenona (TON aacetofenona) TOI calculado
através da EQUACAO 4.11.

Ngceto fenona
n? de sitios acidos

TON¢haicona =

EQUACAO 4.11.

Em que:
e  TONconsumo acetofenona = Frequéncia de Turnover de consumo dos materiais de
partida (acetofenona ou benzaldeido)
® Nacetofenona = CONCeNtracao da acetofenona consumido apos a reacdo
e n° de sitios acidos = definidos pela quantificacdo dos sitios acidos do
catalisador, obtido pelas analises de TPD-NH3; ou FTIR-NH3, e a massa de
catalisador utilizada na reacio (EQUACAO 4.7.).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Modo de apresentacéao e de discussao dos resultados

A apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos no trabalho sera
dividida em dois topicos principais. Onde, inicialmente, serdo mostrados e
discutidos os resultados de caracterizacdo dos catalisadores, iniciando com a
caracterizacdo dos fosfatos, o6xidos e Oxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e,
posteriormente, dos SAPO-5, AIPO,-5 e MAPOs sintetizados.

Apbs a discussdo dos resultados de caracterizacdo dos catalisadores
sintetizados, serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos nos testes
cataliticos. Iniciando com a discussdo dos resultados de conversdo da glicose e da
xilose e, posteriormente, dos resultados das reacGes de condensacao entre cetonas

e aldeidos para formacao das chalconas. Conforme mostrado na FIGURA 5-1.

Apresentacao dos
resultados

l Fosfatos, oxidos e
oxidos de Sn; Ti e
g ~ /7 Zr fosfatados
| Caracterizacio |
| dos catalisadores |
M s SAPO; AIPO,; 5 e
MAPOs

Conversao glicose e

xilose
r -------------- s} /
| Testes cataliticos |
! ! Reacoes
L S ’
\ condensacao

formacao chalcona
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FIGURA 5-1 — llustracdo da ordem de apresentacdo e de discussdao dos

resultados.

5.2 Caracterizacao dos catalisadores

5.2.1 Caracterizacdo dos fosfatos, oOxidos e oOxidos metéalicos
fosfatados

5.2.1.1 Difracao de raios X (DRX)

5.2.1.1.1 Difracdo de raios X obtidos para os fosfatos de Sn, Ti e Zr

Pelo procedimento de precipitacdo, com a adicdo de
hidrogenofosfato de amonio (0,6 mol L) nas solucdes contendo os sais de Sn, Ti
e Zr (em concentracdes de 0,3 mol L) foram sintetizados os Sn(PO,)x, Ti(PO,)x
e Zr(POy)x, respectivamente. Além disso, buscando um aumento da acidez desses
catalisadores, 1 g do fosfatos sintetizado foi tratado com HNO; por 48 h a
temperatura ambiente, obtendo-se 0s Sn(PO4)«[HNOs], Ti(PO4)«[HNO;3] e
Zr(PO4)x[HNOs], respectivamente.

A organizacdo estrutural dos fosfatos de Sn, Ti e Zr e dos fosfatos
tratados com HNOj sintetizados foi avaliada por anélises de DRX. Na FIGURA
5-2 (A) estdo mostrados os difratogramas obtidos para 0 Sn(POy)x; Ti(POs)x €
Zr(POs)x e FIGURA 5-2 (B) Sn(PO)HNO;s]; Ti(PO4)[HNOs] e
Zr(PO4)x[HNOs], respectivamente.
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(A) Sn(PO,),[HNO ] W A W (B)
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FIGURA 5-2 — Resultado de difracdo de raios-X (DRX) dos (A) Sn(POg)y;
Ti(PO4)x € Zr(PO4)x € (B) SN(PO4)X[HNOs]; Ti(PO4)x[HNO3] e Zr(PO4)«[HNO3].

Pela analise dos resultados de DRX, € possivel observar que o
Sn(PO4)x e 0 Zr(PO4)x apresentam um difratograma de DRX com a presenca
apenas de um halo em angulo 26 entre 25 e 30 ©, que é caracteristico de estruturas
amorfas [FIGURA 5-2 (A)].2%

No caso do Ti(PO4)x nota-se um DRX com a presenca de picos que
sdo associados a mistura das fases cristalinas anatase e rutilo (identificadas pelas
letras “A” e “R”, respectivamente),’-2* no entanto, o DRX apresenta uma baixa
razdo sinal/ruido, que é caracteristico de estruturas com baixo grau de
cristalinidade.?3-2*? |sso pode ser consequéncia da baixa temperatura empregada
na sintese do material (maximos de 100 °C na etapa de secagem dos catalisadores),
0 que, possivelmente, leva ao inicio de um processo de cristalizacdo, que nao se
intensificou pela baixa temperatura de sintese utilizada.

Com o tratamento com HNO; realizado nos fosfatos,
SN(PO4)x[HNOs] e Zr(PO4)x[HNO3] permanecem amorfas apresentando um DRX
similar aos materiais precursores Sn(PO,)x e Zr(PO,)x [FIGURA 5-2]. Ja para o
Ti(PO4)x[HNO3], observa-se uma amorfizacdo da estrutura em relacdo ao
Ti(PO4)x [FIGURA 5-2]. Isso indica que o tratamento com &cido nitrico leva a

ciclos de dissolucéo e recondensacéo do fosfato de titanio.?*
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5.2.1.1.2 Difracdo de raios X obtidos para os 0xidos e dxidos de Sn,

Ti e Zr fosfatados

Utilizando o método de precipitacdo com adicdo gota-a-gota de
NH4OH nas solucbes contendo os precursores metalicos, foram preparados 0s
dxidos de estanho, titanio e zircénio. A fosfatacdo desses dxidos foi realizada com
tratamento em HsPO, diluido, resultando assim nos SnO,-PO4, TiO2-PO4 e ZrO,-
PO..

A estrutura dos oxidos e o0xidos de Sn, Ti e Zr fosfatados também foi
analisado por DRX. E os resultados obtidos para 0s SnO,, TiO, e ZrO, e para 0s
SnO,-POy4, TiO2-PO4 e ZrO,-PO,4 estdo mostrados na FIGURA 5-3 (A) e (B),

respectivamente.

WMMM W » ®

sno, ‘ |1,

- WM‘MWMMM i MWMW‘MW WM ﬂmwtwwm .

SO 3 TiO,-PO,

§ ’ WM E WWMM\MMMM‘MWAW«WWv*'~W‘TWWWWWMW»WMM% P

g WWWWWMWWWM WMWWWM % (110) f\(m) (101) ,

2 i £ |zrO,-PO, *

= - " WMMMMM WWMW ;t«(ooz) (\ m'l\, f\
W”MW‘WMW”’MW‘MW‘% MWMM M N*WWMWMW”‘/ MWWM MWWWWWW/ M*WWMWW

0 15 20 25 3 35 40 10 15 20 25 30 35  4C
Angulo 26/ ° Angulo 2¢/°

FIGURA 5-3 — Resultado de difragdo de raios X (DRX) dos (A) SnOy; TiO; e
ZrO; e (B) Sn0;2-PO4; TiO,-PO4 e ZrO,-PO4. * corresponde a fase monoclinica

do fosfato de Zr e “corresponde a fase tetragonal do fosfato de Zr.

Pode-se observar na FIGURA 5-3 (A) e (B) que 0 SnO; e Sn0O,-PO4
apresentaram difratogramas de raios X semelhantes, que sdo caracterizados pela

presenca de dois picos alargados em regides proximas a 27 e 35 ° 26. Os quais Sao
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associados aos planos hkl (101) e (110) da fase tetragonal do Sn0,.244-247 Além
disso, os picos alargados observados nos materiais juntamente com um resultado
de DRX com uma baixa razao sinal/ruido, indicam a formacao de estruturas com
baixa cristalinidade.242-244-246.248-2%0 O que possivelmente é resultado das brandas
temperaturas empregadas na sintese do material (méaximas de 100 °C), aonde teve-
se 0 inicio do processo de cristalizacdo do material porem a fase amorfa se
manteve predominante devido as baixas temperaturas utilizadas na sintese.

No caso da TiO; [FIGURA 5-3 (A)], nota-se a presenca de um halo
em regido 20 préxima a 25 — 30 ° e, para a TiO,-PO, [FIGURA 5-3 (B)], é
observado um DRX com auséncia de picos. O que caracteriza a formacéo de
estruturas amorfas em ambos os materiais sintetizados.?*® A formacdo de um
material amorfo também foi observada no resultado de DRX da ZrO,, FIGURA
5-3 (A).

No entanto, o procedimento de fosfatagdo do ZrO, levou a formacéo
de um ZrO,-PO, cristalino, que, conforme mostrado na FIGURA 5-3 (B),
apresenta um resultado de DRX caracterizado pela presenca de 4 picos principais,
que sédo caracteristicos do fosfato de zirconio cristalino (a-ZrP) lamelar, contendo
uma mistura de fases tetragonal e monoclinica.?®*-2>3 Onde os 3 picos em regides
de angulos 26 a 11, 19 e 25° sdo associados aos planos de difracao (002), (110) e
(112) da fase monoclinica, enquanto que o pico em regido 260 proxima a 33 ° esta
associado ao plano de difracdo (101) da fase tetragonal, respectivamente.?1-253

Vale destacar ainda que a fase a-ZrP é conhecida na literatura por ser
a primeira fase cristalina observada entre transi¢cdes de fase entre o fosfato de
zirconio amorfo para o fosfato de zirconio cristalino.?®*-2° Dessa forma, assume-
se que o procedimento de fosfatacdo do ZrO, levou a uma reorganizacéo estrutural
da amostra, por processos de dissolucdo e recondensacéo estrutural ocasionados
pelo tratamento com H3PO4. E que, durante essa recondensacgéo da estrutura uma

nova fase cristalina tenha se formado.
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5.2.1.2 Ressonancia magnética nuclear de fésforo no estado
solido (3*P-MAS-RMN) e Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para identificar as espécies de fosforo presente nos materiais
sintetizados analises de *'P-MAS-RMN foram realizadas. Na TABELA 5-1 sdo
mostradas as espécies de fosforo tipicamente encontradas em fosfatos.

Por exemplo, deslocamentos quimicos do P em regides de 2 a -3 ppm
indicam a presenca de espécies de grupos de &cido fosférico Quimissorvidos a
superficie do material (HsPO,). As espécies H,PO, e HPO42 sdo tipicamente
superficiais e geram bandas com deslocamentos quimicos entre -4 até -10 ppm e
-11 a -17 ppm, respectivamente. Por fim, a presenca de espécies PO43, séo
tipicamente localizadas no modo bulk em fosfatos metalicos e levam a bandas
com deslocamentos quimico em regides entre -18 a -27 ppm.62254-258
TABELA 5-1 — Identificacdo e atribuicdo das diferentes espécies de grupos
fosfatos presentes nos fosfatos e oxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados obtidas por

analises de RMN-P3! no estado sélido.

Deslocamento Espécies de grupos fosfatos
Quimissorvidos Superficiais Bulk
quimicodo P/ 753 PR ETEWT, .
o ppm’
ppm ppm ppm ppm
Espécies de PO,3
HsPO, H2PO, HPO,2
grupos fosfatos

As analises de 3!P-MAS-RMN- dos Sn(POy)x, Ti(POs)x € Zr(POg4)x
sinterizados sdo mostradas na FIGURA 5-4 (A) — (C). Além disso, as bandas
foram deconvoluidas permitindo a quantificacdo relativa de cada espécie. Os
resultados sdo mostrados na TABELA 5-2 para todos os fosfatos de metal e
Oxidos metélicos fosfatados sintetizados.

O espectro correspondente ao Sn(PO,)x, FIGURA 5-4 (A),

apresentou bandas em -8 ppm, relacionado a presenca de diidrogenofosfatos
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(H2POy ), e em -13 ppm, que indicam a presenca de hidrogenofosfatos (HPO4
2),256 A deconvolucgdo das bandas mostrou ainda que as espécies superficiais de
H,PO, e HPO,? correspondem a 40 e 60 % (TABELA 5-2), respectivamente,
das especies de grupos fosfatos presentes no material. Esses resultados mostram
que espécies de grupos fosfatos superficiais sdo predominantes no material. A
analise elementar por fluorescéncia de raios-X (FRX), desse material mostrou
uma razéo P/Sn de 1,29 (TABELA 5-2).

——Sn(PO,), —Ti(PO,), .0

Fit total Fit total

A (B)

40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -4040 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
Sp/ppm Sp/ppm

—Zr(PO,),

-10y
Fit total :

©

4IO 3|0 ZIO lIO (I) -1|0 -2|O -3;0 -4:0
8p/ppm
FIGURA 5-4 — Espectros de 3P-MAS-RMN deconvoluidos dos (A) Sn(POy)x;
(B) Ti(POu)x: (C) Zr(POu)x.

Com os dados quantitativos de 3!P-MAS-RMN e FRX é possivel
propor a formula molecular do Sn(PO,)x. Para tanto, podemos considerar

inicialmente a formula geral:
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MO, [(H3PO4)y(H2PO4)2(HPO42)u(PO4 )0l
Onde:
y: é a fracdo de H3PO, identificada por 3P-MAS-RMN
z: é a fracdo de H,PO, identificada por 3P-MAS-RMN
w: é a fracdo de HPO,42 identificada por *:P-MAS-RMN
a: € a razdo P/M identificada por FRX

X: € a quantidade de oxigénio no bulk necessaria para o equilibrio das cargas.

Dessa forma, para o Sn(POy)x teriamos SnOy[(H3POg4)o(H2PO4
)0.4(HPO42)06(PO43)0]1.20. Considerando as cargas dos fosfatos, temos: [(fragdo de
H,PO4) * (carga do H,POy) + (fracdo HPO,?) * (carga do HPO4?)] * (razéo
P/M), ou seja, [0,4 * (-1) + 0,6 * (-2)] * 1,29 = -2,064.

Portanto, a parte anionica [(H3PO4)o(H2PO4)04(HPO4)0,6(PO4)0]1.29
apresenta carga de -2,064. Dessa forma, como a carga do Sn é +4, podemos
calcular a quantidade de oxigénios necessarios para a neutralidade da molécula:
X (carga do oxigénio) + (carga da fracao do fosfato anidnica) + (carga do metal)
=0.

X=[-(carga da racdo fosfato anibnica) - (carga do metal)] / (carga do oxigénio)
Portanto,
X=[-(-2,064)-(1)]/(-2).
X=10,968.
Sendo assim, a formula molecular seria:
SnOo,g68[(H3PO4)o(H2PO4)0.4(HPO42)0,6(PO4)0]1,29.

Além da formula geral utilizada como base para os calculos das
formulas moleculares dos materiais sintetizados, MOx[(H3PO4)y(H2PO.)z(HPO4
2)w(PO43)o]a, € importante mencionar a possibilidade de obtencéo de 3 tipos de
estruturas principais para esses materiais. Tomando o Sn como exemplo, se pode

obter um fosfato de Sn, que apresenta uma férmula geral Snz(POg4)s, cOM uma
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razdo de 3 Sn para 4 grupos fosfatos e auséncia de oxigénio molecular. Pode-se
obter também uma estrutura similar a um oxifosfato de Sn, SnO.5(PO,), aonde
nota-se a presenca de oxigénio, em razdo estequiometrica proxima de 0,5
oxigénios para cada grupo fosfato. Além disso, pode-se obter estruturas similares
a Oxidos de Sn, que apresenta férmula geral de SnO, e maior contribuicdo de
oxigénio molecular, com cerca de 2 oxigénios para cada Sn presenta na estrutura.

Sendo assim, analisando a foérmula molecular proposta para o
Sn(PO4)x sintetizado, nota-se a presenca de oxigénio molecular exclui a
possibilidade da formacéo de uma estrutura similar ao fosfato de Sn. Além disso,
os valores de oxigénio molecular préximos de 1 indicam que Sn(POy)x €, na
realidade, algo proximo a um oxifosfato de estanho. Também, pode-se mencionar
que a acidez de Brgnsted desse composto vem dos hidrogénios e dihidrogénio-

fosfatos, enquanto a acidez de Lewis se origina no Sn.

TABELA 5-2 — Contribuicao relativa das espécies de grupos fosfatos na estrutura

do catalisador.

Razéo Contribuicéo relativa das espécies
Catalisador P/Metal de grupos fosfatos (RMN) / %
(FRX) HsPO: HPOs HPOs2 POs3
Sn(PO4)x 1,29 0 40 60 0
Ti(POa4)x 0,95 56 44 0 0
Zr(POs)x 1,36 0 51 24 25
SN(PO4)x[HNOs] 1,25 0 15 85 0
Ti(PO4)x[HNO3] 0,44 32 60 0 9
Zr(PO4)x[HNO;] 0,94 0 4 24 72
SnO2-PO, 0,19 35 65 0 0
Ti02-PO4 0,29 40 45 15 0

ZrO2-POy 1,42 16 11 13 60
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O mesmo tipo de raciocinio realizado para o Sn(PO,)x e para as
possiveis estruturas obtidas na sintese dos fosfatos e 6xidos de Sn fosfatados pode
ser feito para 0s outros compostos, como sera discutido em seguida. Além disso,
as formulas moleculares calculadas para todos os catalisadores sintetizados estéo
resumidas na TABELA 5-3.

O espectro de 3P-MAS-RMN do Ti(POs)x, FIGURA 5-4 (B), é
caracterizado por apresentar 3 bandas, centradas em regifes proximas a 0, -4 e -9
ppm, que correspondem aos deslocamentos quimicos associados as espécies
HsPO,4 e de diidrogenofosfatos superficiais (H.POy4), respectivamente,b2254-261
Além disso, a deconvolucdo das bandas mostrou que o Ti(PO4)x € constituido de
cerca de 56 % de espécies H3PO, e de cerca de 44 % de espécies H,PO4 com
auséncia de bandas que correspondem a formacdo de grupos PO43 bulk
(TABELA 5-2). Com a razdo P/M do Ti(PO4)x mostrando valores de 0,95
(TABELA 5-2) a formula molecular proposta mostrou uma composicao
TiO1.701[(H3PO4)056(H2PO4)0,44(HPO42)o(PO43)0]oos (TABELA 5-3). Aonde,
nesse caso, € observado uma maior contribuicdo da fase 6xido, com valores do
oxigénio molecular superiores a 1,7, tendo sua superficie fosfatada com
dihidrogénio fosfato. Além disso, ha uma grande contribuicdo de acido fosforico
adsorvido, o que torna esse material pouco adequado para catalise heterogénea,
uma vez que o acido pode dessorver durante a reacdo e realizar reacdo em fase
homogénea.

A analise do resultado de 3'P-MAS-RMN obtido para 0 Zr(POy)y,
FIGURA 5-4 (C) mostra uma grande heterogeneidade nas espécies de grupos
fosfatos presentes no catalisador. Com a presenca de bandas em regides centradas
em -4 a -10 ppm, que correspondem a deslocamentos quimicos referentes a
espécies de diidrogenofosfatos superficiais (HPO42),24522%4-261 em regides de -15
e -17 ppm, que correspondem a espécies de hidrogenofosfatos superficiais
(HoPO4)?462.254-261 o ' também, uma banda em regido proxima a -22 ppm, a qual é

associada ao deslocamento quimico devido a presenca de grupos PO,3
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bulk.2462254-261 Com a deconvolugéo das bandas obtidas no 3P-MAS-RMN, foi
observado a presenca de 51 % de grupos H,PO4", 24 % de grupos HPO,2 e 25 %
de grupos PO43, respectivamente (TABELA 5-2). O FRX identificou uma razéo
P/M de 1,36, o que nos leva a formula molecular ZrOggi[(H3PO4)o(H2PO4
)o51(HPO42)0,24(PO43)0 25136 (TABELA 5-3), mostrando uma baixa contribuicéo
da fase 6xido. O que nos leva a concluir que o Zr(PO4)x apresenta uma estrutura
similar a um oxifosfato de Zr.

Além disso, dentre 0s Sn(POy)x, Ti(PO,)x € Zr(PO,)x discutidos até
agora, 0 Zr(PQOy)x € 0 material com estrutura mais similar, efetivamente a de um
fosfato de metal. Em que se observa uma baixa quantidade relativa de oxigénio e,
portanto, pouca contribuicdo da fase 6xido. Além disso, o grupo fosfato bulk esta
presente no material.

Os espectros de 3P-MAS-RMN obtidos para os fosfatos de Sn, Ti e
Zr tratados com HNOj estdo mostrados na FIGURA 5-5 (A) — (C).

——Sn(PO,),[HNO,] —Ti(PO,) [HNOQ,]

Fit total
(A)

Fit total

(B) A<

0 30 20 10 0 -10 20 -30 -4040 30 20 10 O -10 20 -30 -40
8 /ppm 8p/ ppm
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——Zr(PO,) [HNO,]

Fit total
©

FIGURA 5-5 - Espectros de 3'P-MAS-RMN deconvoluidos dos (A)
Sn(PO4)x[HNO;]; (B) Ti(PO4)x[HNO3] € (C) Zr(PO4)«[HNOs].

O tratamento com HNO; realizado no fosfato de Sn,
Sn(PO4)x[HNO3] [FIGURA 5-5 (A)], nédo levou a grandes alteragdes no espectro
de 3!P-MAS-RMN em relacdo ao Sn(PO4)x. Uma vez que as espécies de grupos
fosfatos superficiais (H.POs e HPO,?) continuam sendo as espécies
predominantes no catalisador. Porém, no caso do Sn(PO,)«[HNO3] ocorreu um
aumento das espécies de grupos fosfatos em menor grau de protonacéo, aonde as
espécies HPO, passaram a representar cerca de 85 % (TABELA 5-2), enquanto
que as e as especies H,PO, correspondem a cerca de 15 % das espécies de fosfatos
presentes na estrutura do material respectivamente. Com a analise de FRX, pode-
se observar que o material apresenta uma razdo P/Sn de 1,25 (TABELA 5-2), que
resulta na formula molecular SnOy gs[(H3PO4)o(H2PO4)0.15(HPO42)0,85(PO4>)0] 1,25
(TABELA 5-3), mostrando que a estrutura obtida para o Sn(PO,)«[HNO3] é
similar ao observado para um oxifosfato de Sn.

Em relacédo ao Ti(PO,)«HNOs], [FIGURA 5-5 (B)], se observa uma
reducdo para 32 % nas espécies H3PO,4 presentes no material, se comparado ao
Ti(PO4)x [FIGURA 5-4 (B)], acompanhado de um aumento para 60 % nas
espécies de diidrogenofosfatos superficiais (H,PO,) e uma pequena formacao de
espécies PO42 bulk (cerca de 9 %), conforme mostrado na TABELA 5-2. Com



90

base nas analises de FRX, que mostraram uma razéo P/Ti = 0,44 (TABELA 5-2)
a formula molecular para o Ti(PO4)x[HNO3z] sugere uma composicdo de
TiO181[(H3PO4)o52(H2POs)o.60(HPOs2)o(PO42)00s]oas (TABELA 5-3). O que
mostra uma elevada contribuigdo de oxigénio bulk (1,81), sugerindo a formacéo
de estrutura similar a um o6xido de Ti fosfatado, com a presenca de espécies de
grupos fosfatos quimissorvidas a superficie do 6xido de Ti.

Dentre todos os catalisadores sintetizados, o Zr(PO,)x[HNOs] foi o
material com maior contribuicdo de espécies PO, bulk [FIGURA 5-5 (C) e
TABELA 5-2]. Aonde cerca de 72 % das espécies de fosfatos presentes no
catalisador sdo do tipo PO, bulk, associadas as bandas em regides centradas em
torno de -19 e -26 ppm.522%4-2%8 Além disso, também é observado a presenca de
especies fosfatos em maior grau de protonagéo, com bandas em regifes de -6 e -
12 ppm, indicando a presenca de especies H,PO, (cerca de 4 %) e cerca de 24 %
de espécies HPO4?, respectivamente.®2242%8 Com base nos resultados de 3'P-
MAS-RMN e nos resultados de FRX (TABELA 5-2), que mostraram uma relagao
P/Zr = 0,94 para 0 Zr(POs)«[HNOs], a formula molecular de
ZrOg 74 (H3PO4)o(H2PO4)0,04(HPO42)024(PO43)072]0.04 pProposta para o material
(TABELA 5-3) mostra uma baixa contribuicdo do oxigénio na forma de oxido,
indicando que o procedimento de sintese utilizado para 0 Zr(PO4)«[HNO3] levou
a formacéo de um oxifosfato de Zr.

De modo geral, o tratamento com HNOj3 realizado nos Sn(POy)y,
Ti(POy)x € Zr(POy)x levou a uma diminuicdo da espécies de grupos fosfatos em
maior grau de protonacéo, seguido de um aumento de espécies em menor grau de
protonacdo. Esse resultado possivelmente esta ligado a ocorréncia de reacdes de
desidratacdo dos grupos fosfatos superficiais promovido pelo tratamento acido.
Aonde os grupos fosfatos presentes na superficie do catalisador em maior grau de
protonacdo sdo desidratados e condensados com grupos fosfatos vizinhos,
liberando moléculas de 4gua e formando, consequentemente, espécies de grupos

fosfatos em menor grau de protonacéo.
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Os espectros de 3P-MAS-RMN obtidos para os éxidos de Sn, Ti e
Zr tratados com H3PO, estdo mostrados na FIGURA 5-6 (A) — (C).

Como pode-se observar no resultado de 3P-MAS-RMN obtido para
0 Sn0,-PO4 [FIGURA 5-6 (A)], nota-se a presenca de duas bandas centradas em
regibes proximas a -2 e -5 ppm, caracteristica de deslocamentos quimicos
associados a espécies superficiais de H3:PO, e H,P0O42°52%42%8 As quais
correspondem, respectivamente, a 35 e 65 % das espécies de grupos fosfatos
presentes na estrutura do catalisador (TABELA 5-2). Além disso, bandas
associadas a presenca de grupos fosfatos em menor grau de protonacdo, como o
HPO,?, por exemplo, ou a espécies PO42 bulk, ndo foram observadas nos
3IP-MAS-RMN do  SnO;-POy,
predominante, de grupos fosfatos quimissorvidas superficialmente ao 6xido de
Sn.

resultados de sugerindo a existéncia,

——3Sn0,-PO,
Fit total
(A)

—TiO,-PO,

Fit total
(B)




—ZrO,-PO,

Fit total
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FIGURA 5-6 - Espectros de *'P-MAS-RMN- deconvoluidos dos (A) SnO,-POy;
(B) TiOz-PO4 e ZrOz-PO4

Ademais, tomando como base da razdo P/Sn = 0,19, obtida com as
anélises de FRX (TABELA 5-2), foi determinado a formula molecular de
Sn01 04[(H3PO4)0,35(H2PO4)0,65(HPO42)o(PO43)0]0.10 para 0 SnO,-PO, (TABELA
5-3), que sugere a formacdo de um oxido de Sn fosfatado, uma vez que é
observado a elevada contribuicdo de grupos fosfatos de superficie na estrutura do
material, juntamente com uma elevada quantidade de oxigénio bulk
caracteristicos da fase 6xido. Evidenciando a presenca de grupos fosfatos
superficiais quimissorvidos superficialmente ao 6xido de Sn.

A formacéo de um oxido de metal fosfatado tambem foi observada
nos resultados do TiO,-PO,4, conforme observado nos resultados de 3!P-MAS-
RMN [FIGURA 5-6 (B) TABELA 5-2]. O material apresenta bandas em regibes
proximas a 0,5 ppm que indicam a presenca de cerca de 40 % de grupos fosfatos
Hs;PO,, bandas centradas em regides proximas a -4 e -10 ppm indicam a presenca
de cerca de 45 % de grupos diidrogenofosafatos (H,PO, e bandas em regides
proximas a -16 ppm indicam a presenca de cerca 15 % de grupos
hidrogenofosfatos presentes no TiO,-PO, sintetizado. Com a relacéo P/Ti = 0,29
(TABELA 5-2), a formula molecular sugerida para o TiO,-PO, foi
TiO1g0[(H3PO4)0.40(H2PO4)0.45(HPO42)0 15(POs3)olo20 (TABELA 5-3) revelou
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uma elevada quantidade de oxigénio bulk, associado a fase o0xido. Sugerindo a
presenca de &cido fosforico adsorvido a superficie do material, juntamente com
grupos fosfatos superficiais quimissorvidos superficialmente ao oxido de Ti,
evidenciando a formacdo de uma estrutura que se assemelha a um oxido de Ti
fosfatado. Além disso, conforme discutido para 0 Ti(POg)x, 0 TiO2-PO, também
apresenta uma elevada contribuicdo de H3PO4, 0 que limita sua aplicagdo para a
catalise heterogénea, visto a grande possibilidade de lixiviacdo do &cido fosforico
presente na superficie do material para o meio reacional, tornando o processo
catalitico homogéneo.

No caso do ZrO,-PO, 0 espectro de 3'P-MAS-RMN [FIGURA 5-6
(C)] mostrou a presenca de bandas centradas em regides proximas a 0 ppm, que
séo associadas aos deslocamentos quimicos de espécies hidrolisadas HzPO,4, em -
6 ppm e em -14 ppm, que sdo associados aos deslocamentos quimicos de especies
H,PO4 e HPO,?, respectivamente, e bandas em regides de -19, -21 e -22 ppm,
que sdo associados a presenga de PO, bulk. Além disso, a deconvolugéo dessas
bandas (TABELA 5-2) mostrou que as espécies HsPO, representam cerca de 16
% das espécies de grupos fosfatos presentes na estrutura do material, 0s grupos
H,PO, e HPO4? superficiais representam cerca de 11 e 13 % das espécies
presentes no material, respectivamente, enquanto que as espécies PO, bulk
correspondem a cerca de 60 % das espécies de grupos fosfatos do catalisador.
Evidenciando que, embora o ZrO,-PO, apresente uma grande heterogeneidade de
espécies de grupos fosfatos, as espécies bulk sdo predominantes na estrutura do
material. Sendo assim, com os resultados de 3'P-MAS-RMN e com a razdo P/Zr
= 1,42 (TABELA 5-2) foi proposto a férmula molecular do ZrO,-PO,, que
revelou uma composicdo ZrOggs[(H3PO4)o,16(H2PO4 )0 11(HPO2)0.13(PO47)0,60]1.42
(TABELA 5-3). A qual revela uma baixa contribuigdo da fase oxido do oxigénio

no material, indicando a obtencdo de uma estrutura similar ao oxifosfato de Zr.
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TABELA 5-3 — Determinagdo da férmula molecular dos catalisadores

sintetizados.

Catalisador Formula molecular
Sn(POx)x Sn0g 97[(H3PO4)o(H2PO4)0.4(HPO42)0,6(PO4)0]1.20
Ti(POa)x TiO1,75[(H3POx4)o56(H2PO4)0,44(HPO42)0o(PO4)0] 0,05
Zr(POu)x ZrOo,81[(H3PO4)o(H2PO4 )51 (HPO42)0 .24 (PO42)0,25]1,36
Sn(PO4)x[HNOs] SNnOg g5[(H3PO4)o(H2PO4)0,15(HPO42)0,85(PO43)0]1,25

Ti(PO4)x[HNOs3] TiO1,81[(H3PO4)0,32(H2PO4)0.60(HPO42)o(PO42)0.09]0.44
Zr(PO4)x[HNO3] Zr00.74[ (H3PO4)o(H2PO4)0,04(HPO42)0.24(PO4)0,72]0.04

Sn0,-PO4 Sn01,94[(H3PO4)o0,35(H2PO4)0.65(HPO42)o(PO42)0]0.19
TiO2-PO4 TiO1,80[(H3PO4)0.40(H2PO4 )0 45(HPO42)0.15(PO43)0]o.20
Zr0O2-PO, Zr00gs[(H3PO4)0.16(H2PO4)0,11(HPO42)0,13(PO43)0,60] 1.42

Um interessante resultado observado foi que os catalisadores de Zr
tratados com HNO3 ou H3PO, apresentaram a maior contribuigéo de espéecies POy
3 bulk dentre todos dos catalisadores sintetizados. Esse resultado pode estar
associado a menor estabilidade dos materiais contendo Zr em meio &cido, se
comparado aos catalisadores contendo Sn e Ti.?4251:2%6.259-263 Uma vez que, quando
submetido ao tratamento com HNO; ou ao procedimento de fosfatagcdo com
HsPO,4, 0s Zr(PO4)x ou ZrO, sofreram uma reorganizacdo da estrutura e uma
condensacéo de especies de grupos fosfatos, aumentando a presenca de unidades

bulk PO, inseridas na estrutura do catalisador.24251:256,259-263

5.2.1.3  Determinacéo da area superficial por Fisissor¢cdo de N2 a
-196 °C
As medidas de area superficial dos fosfatos, dxidos e dxidos de Sn,
Ti e Zr fosfatados foram obtidas pela equacao de BET utilizando os dados obtidos

pelas anélises de fisisssor¢do de N, a-196 °C e os resultados séo mostrados na

TABELA 5-4. Dentre os fosfatos metalicos, 0 Sn(PO,)x apresentou a maior area
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superficial (174 m? g) seguido pelo Zr(PO,)x, com 40 m2 gi. Ja o Ti(PO4)x
apresentou areas superficiais muito baixas que estdo dentro da margem de erro da
analise do equipamento, por esse motivo optou-se por ndo apresentar os valores
de area superficial para esse material, uma vez que o resultado € pouco confiavel.
Conforme mostrado na FIGURA 5-2 (A), esse material apresentou estrutura
cristalina, o que explicaria a area superficial muito reduzida.

O tratamento realizado com HNO3 nos fosfatos de Sn e Zr promoveu
uma reducdo na area superficial nessas amostras, que passaram a apresentar
valores de 60 e 29 m? g! para o Sn(PO.)[HNO3] e Zr(PO,)x[HNO;3],
respectivamente. Resultado que é possivelmente devido ao novo ciclo de
organizacdo estrutural promovido pelo tratamento acido em decorréncia da
condensacdo de espécies fosfatos em maior grau de protonacdo presentes na
superficie dos catalisadores, formando amostras com valores reduzidos de area
superficial. Contudo, o Ti(PO4)x[HNOs] apresentou area de 15 m? g%, maior do
que seu precursor [Ti(PO,)x]. Fato que pode estar associado ao tratamento com
HNOs ter levado a amorfizacdo do material (FIGURA 5-2) e, consequentemente,
a um aumento na area superficial.

Os oxidos metalicos apresentaram as maiores areas superficiais,
superiores aos fosfatos, atingindo, 162; 474 e 252 m? g* para os SnOy; TiO, e
ZrO, (TABELA 5-4), respectivamente. A fosfatacdo do SnO; ndo levou a grandes
mudancas na area superficial, com o SnO,-PO, apresentando 147 m? g*. Contudo,
uma reducdo significativa na area superficial foi observada nas amostras de TiO,
e ZrO, fosfatadas, atingindo 17 e 12 m? g, respectivamente. Mostrando que a
mudanca estrutural provocada pelo tratamento com H3PO, levou a formagéo de
amostras com valores de area superficial muito reduzido. No caso do ZrO,-PQq,
a reducdo na area superficial pode ser explicada pela sua cristalizacdo, conforme
mostrado por DRX [FIGURA 5-3 (B)], em que aponta uma cristalizacdo do éxido
de zirconio fosfatado.
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TABELA 5-4- Resultados de area superficial BET (m?get), obtidos por

fisissorcédo de No.

Catalisador Area Superficial / m? gt

Sn(PO4)x 174
Ti(POa)x -

Zr(PO4)x 40
SN(PO4)x[HNOs] 60
Ti(PO4)x[HNOs] 15
Zr(PO4)x[HNOs] 29
SnO> 162

TiO2 474

ZrO; 252
SnO2-PO4 147
Ti02-POq4 17
Zr02-POq 12

5.2.1.4  Dessorcao termoprogramada de amonia (TPD-NH3)

A concentracdo dos sitios acidos dos fosfatos, 0xidos e 6xidos de Sn;
Ti e Zr fosfatados sintetizados foi calculada mediante analises de dessorcdo
termoprogramada de amoénia (TPD-NH3).

Conforme descrito no item 4.1.4.7, a técnica de TPD-NHj3; consiste
na adsor¢éo de NH; sobre o catalisador e, posterior, dessor¢do da NHj; fisissorvida
mediante o0 aumento da temperatura. Com a dessorcdo da NH3; sendo monitorada
por um detector de condutividade térmica (TCD). Além da quantificacdo dos
sitios &cidos presentes no catalisador, pode-se determinar a forga desses sitios em
forte, moderado e fraco, por exemplo, com base na temperatura necessaria para a
dessorcdo da NH; adsorvida.

Na FIGURA 5-7 (A) e (B) estdo mostrados dois exemplos da

distribuicdo da densidade dos sitios &cidos, em forte, moderado e fraco, obtidos



97

para 0 Sn(PO,)x e para 0 ZrO,-PO,, respectivamente. Dessa forma, a partir da
distribuicdo dos sitios acidos presentes nos catalisadores, foi determinado a
contribuicdo da forga dos sitios acidos na acidez total dos materiais, com 0s
resultados obtidos mostrados na FIGURA 5-8. Alem disso, os graficos mostrando
a distribuicdo &cida, individual para todos os catalisadores analisados, estdo

mostrados no Anexo 9.2.

(A) Fit total (B) ) Fit total

Sn(PO,), —— Atrea total Zro-PO, —— Areatotal

) — Sitios Fracos — Sitios Fracos
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D ~
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FIGURA 5-7 — Densidade dos sitios acidos no (A) Sn(POy)x e (B) SnO,. Obtidos

pela relacdo entre a dessor¢do da amonia em funcdo do aumento da temperatura.

A concentracdo dos sitios &cidos fracos, moderados, fortes e sitios
acidos totais estdo mostrados na TABELA 5-5. Além disso, normalizando pela
area superficial (m? geyr?) dos catalisadores (TABELA 5-4) foi determinado a
concentracéo dos sitios acidos totais por m? de catalisador (mmol sitio 4cido m
cat), conforme também mostrado na TABELA 5-5.

Como observado na TABELA 5-5, 0 Sn(PO,)x foi o catalisador com
a maior concentragdo de sitios acidos entre todos os fosfatos metalicos
sintetizados, com 2,46 mmol sitio acido gear?. Enquanto o Ti(POg4)x € 0 Zr(PO4)x
apresentam, respectivamente, 0,81 e 0,31 mmol sitio acido gel. Quando se
compara a concentracdo de sitio &cido desses trés catalisadores normalizados pela

area superficial dos materiais (mmol sitio acido m™ cat) o Sn(PO,)x continua
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apresentando a maior acidez, evidenciando que de fato o Sn(PO,)x é 0 material
mais acido dentre 0s Ti(POy)x e Zr(PO,)x sintetizados.

Com relagdo a distribuicdo dos sitios &cidos, os sitios &cidos
moderados sdo predominantes no Sn(PO,)x, que correspondem a cerca de 60 %
dos sitios acidos presentes no catalisador (FIGURA 5-8). Enquanto no Ti(POg)
€ observado que os sitios acidos moderados e fortes correspondem a
aproximadamente 50 e 45 % dos sitios acidos totais do catalisador (FIGURA
5-8), respectivamente. A predominancia dos sitios acidos fortes é observado no
Zr(POy4)x (FIGURA 5-8), os quais correspondem a cerca de 82 % de todos 0s
sitios acidos desse catalisador.

Entre os fosfatos tratados com HNOg3, 0 Sn(PO,)x[HNO3] apresentou
0,09 mmol sitio acido gert, 0 que representa uma reducédo de aproximadamente
27 vezes a concentracdo dos sitios acidos totais, se comparado ao Sn(PO,)x. De
forma similar, o Ti(PO,)«HNO3] e 0 Zr(PO,)x[HNO3] também apresentaram
diminuigdes nas concentracdes dos sitios acidos de 10 e 2 vezes, respectivamente,
em relagdo ao Ti(PO4)x e Zr(POs)x, 0s quais passaram a apresentar 0,08 e 0,13
mmol sitio 4cido total ge.t, respectivamente. A concentragdo dos sitios acidos
normalizados pela area superficial desses materiais também apresentou uma
reducdo para 0,002 e 0,004 nos Sn(PO4HNOs] e Zr(PO4)«HNOs3],
respectivamente, indicando que de fato ocorreu uma diminuicdo da acidez
posterior o tratamento com HNO:s.

Essa reducdo na concentracdo de sitios acidos nos fosfatos tratados
com HNOg, se comparado aos fosfatos que ndo passaram pelo tratamento acido,
possivelmente esta relacionado a condensacdo de espécies de grupos fosfatos de
superficie em maior grau de protonacdo, promovida pelas reacoes de desidratacao
decorridas do tratamento acido, em espécies de grupos fosfatos menos protonadas,
conforme evidenciado pelos resultados de 3!P-MAS-RMN (FIGURA 5-5 e
TABELA 5-2). O que mostra que o tratamento com HNO3 foi um procedimento

inefetivo para aumento da acidez nos fosfatos.
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No que diz respeito a forgca dos sitios acidos (FIGURA 5-8), se
observa que nos SN(PO4)x[HNO3] e Ti(PO4)«[HNO3] ocorreu um aumento para 85
a 90 % na presenca de sitios acidos fortes nos materiais, diferentemente do
observado nos seus precursores Sn(PO4)x e Ti(POy4)x respectivamente, que
apresentaram predominantemente sitios acidos moderados (FIGURA 5-8). Ja, um
comportamento diferente foi observado no Zr(PO4)x[HNOs], uma vez que o
tratamento &cido levou a formacdo predominantemente, cerca de 88 %, de sitios
acidos fortes (FIGURA 5-8).

TABELA 5-5. Resultados da quantificacdo dos sitios acidos (mmol Sitio acido /
Jeat 1) Obtido por anélises de TPD-NH; e quantificacdo dos sitios acidos totais por
m? de catalisador (mmol sitio acido / m2) para os fosfatos, dxidos e éxidos de

Sn; Ti e Zr fosfatados sintetizados.

Sitios acidos / mmol sitio &cido gear™ mmol sitio acido

Catalisador
Fracos Moderados Fortes  Totais / m?cat?

Sn(PO4)x 0,09 1,49 0,87 2,46 0,014

Ti(POu4)x 0,08 0,38 0,34 0,81 -
Zr(PO4)x 0,05 0,01 0,26 0,31 0,008
Sn(POs)x[HNOs] 3x10° 8x10% 0,08 0,09 0,002
Ti(POs)xHNOs] 1x10° 4x10° 0,08 0,08 0,005
Zr(PO4)x[HNOs] 2x 103 0,11 0,02 0,13 0,004
SnO; 0,13 0,00 0,68 0,81 0,005
TiO; 0,00 1,30 0,00 1,30 0,003
ZrO; 0,47 0,27 0,55 1,29 0,005
SnO2-PO4 0,01 0,08 0,03 0,12 0,001
Ti02-POq4 0,01 0,33 1,27 1,62 0,095
Zr02-POq 0,02 0,88 1,13 2,03 0,169

2 quantificacdo baseada nos resultados de TPD-NH3 (mmol sitio acido / gea?) €

nos valores de area superficial (m? gea?).
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Com os resultados de TPD-NHj3 dos fosfatos tratados com HNO; foi
observado que o tratamento com o &cido, que tinha por objetivo um aumento na
acidez dos materiais levou, na verdade, a uma diminui¢do na concentragdo dos
sitios acidos dos catalisadores. O que possivelmente esta ligado a condensacéao
dos grupos fosfatos superficiais mais protonados, devido a reacOes de
desidratacdo ocorridas na superficie do catalisador, promovida pelo tratamento
acido. Mostrando, dessa forma, que o tratamento com HNO; foi pouco eficaz para

aumento de acidez nos materiais.

100 100
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Il moderados I fracos
| I fracos
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FIGURA 5-8 — Distribuicdo dos sitios &cidos forte, moderado e fraco para a
acidez total do catalisador. Obtidos para os (A) fosfatos e fosfatos de Sn; Ti e Zr
tratados com HNO3 e (B) para os 6xidos e oxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados, pela
técnica de TPD-NHs.

Em relacdo aos Oxidos metalicos, TABELA 5-5, os TiO; e ZrO;
foram os catalisadores mais acidos, com cerca de 1,3 mmol sitio acido gc,* para
ambos os catalisadores. Ja, 0 SnO, aparece com a menor concentracdo de sitios
acidos totais entre os 6xidos metalicos, com 0,81 mmol sitio 4cido gcs*. Entre 0s

SnO,, TiO, e ZrO, nota-se, também, uma grande variedade na distribuicdo da
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forca acida dos sitios (FIGURA 5-8). No SnO,, por exemplo, os sitios &cidos
fortes séo predominantes (cerca de 85 %), enquanto que o TiO, apresenta 98 %
de sitios acidos moderados (FIGURA 5-8). Ja, o ZrO,, apresenta uma maior
heterogeneidade na distribuicdo dos sitios acidos com cerca de 38 % de sitios
acidos fracos, 40 % de sitios acidos fortes e 20 % de sitios acidos moderados
(FIGURA 5-8).

O procedimento de fosfatacdo dos Oxidos metalicos, levou a
modificacdes nos valores de acidez dos catalisadores. No caso do SnO,-PQOy, por
exemplo, se observa que a concentracdo dos sitios &cidos € de 0,12 mmol sitio
acido geart, representando uma diminuigdo dos sitios acidos de cerca de 6 vezes,
se comparado a seu 6xido precursor (SnO, = 0,81 mmol sitio &cido total ges?).
Resultado que possivelmente e consequéncia da diminuicdo da area superficial do
SnO,-PO, em relagdo ao SnO,. A fosfatacdo do SnO, levou também a
modificacOes na distribuicdo dos sitios &cidos do material, com o SnO2-PO,
apresentando predominantemente sitios acidos moderados (cerca de 70 %),
diferentemente do SnO., que apresentava 85 % de sitios acidos fortes (FIGURA
5-8).

Enquanto no caso dos TiO,-PO, e ZrO,-PO, € observado um
aumento na acidez dos materiais com o procedimento de fosfatacdo dos 6xidos
metélicos. Para os TiO,-PO4 e ZrO,-PO, é observado uma acidez total de 1,62 e
2,03 mmol sitio acido ge.?, respectivamente, sendo valores superiores aos
observados para seus 6xidos metalicos precursores (que apresentaram cerca de
1,3 mmol sitio acido gea). Ao analisar os valores de em mmol sitio acido m2c
esse aumento fica mais evidente, com os TiO,-PO, e ZrO,-PO, apresentando
0,095 e 0,169 mmol sitio 4cido m2,. O que indica que o procedimento de
fosfatacdo foi realmente efetivo nesses materiais, uma vez nota-se um
consideravel aumento na acidez desses catalisadores ap0s o tratamento com
H3PO,.
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Com relacdo a distribuicdo dos sitios acidos (FIGURA 5-8), o0 TiO,-
PO,, se caracteriza por apresentar cerca de 70 % de sitios acidos fortes,
diferentemente da predominancia de sitios &cidos moderados observados no TiO..
Com relacéo a fosfatacdo do ZrO,-PO, a fosfatacdo levou a auséncia de sitios
acidos fracos acompanhado de um aumento nos sitios acidos moderados e fortes,
0s quais correspondem a cerca de 42 e 55 %, respectivamente, de todos os sitios

acidos presentes no catalisador (FIGURA 5-8).

5.2.1.5 Conclusdo parcial sobre a caracterizacdo dos fosfatos,

oxidos e oxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados

Com a andlise das caracterizacdes dos fosfatos, dxidos e 6xidos de
Sn, Ti e Zr fosfatados foi observado que os procedimentos de sinteses utilizados
levaram a formacéo de estruturas que se assemelham a oxifosfatos de metal para
0S SN(POy)x, Zr(POy4)x, SN(PO4«[HNO3], Zr(PO4)«[HNO3] e ZrO,-PO, e de
estruturas semelhantes a o¢xidos de metal fosfatados para 0s Ti(POy)x,
Ti(PO4)«[HNO3], SnO,-PO4 € TiO,-PO,.

Além disso, foi observado que o tratamento com HNOj3 realizado nos
fosfatos levou a uma condensacao de grupos fosfatos de superficie em espécies
de grupos fosfatos de menor grau de protonacgéo, resultando em uma diminuicédo
da area superficial e, também, uma reducdo na concentracédo dos sitios acidos nos
catalisadores tratados com HNOs;. Porém, embora apresentem diferentes
concentracdes, todos os fosfatos, 0xidos e 6xidos de metal fosfatados sintetizados

apresentaram acidez, o que é extremamente desejado do ponto de vista catalitico.

5.2.2 Caracterizacdo dos SAPO-5, AIPOs-5 e MAPOs
5.2.2.1  Difracao de raios X (DRX)

A caracterizacdo estrutural do silicoaluminofosfato (SAPO-5),
aluminofosfato (AIPO,-5) e os aluminofosfatos modificados com 1 e 5 % de Sn;
Ti ou Zr (MAPOs) foi realizada por DRX. Na FIGURA 5-9 esta mostrado uma



103

comparacdo do DRX obtido para a SAPO-5 sintetizada (linha vermelha) com o
difratograma de raios X padrdo estabelecido pela 1ZA (International Zeolite

Association) (linha azul) para estruturas com topologia AF|.231-233:264-266

100 (100) (211)
- Linha azul: Padrio AFI
(IZA)
80 Linha vermelha: SAPO-5
sintetizada
{002]
60
40
(220)
(110) (200) 3
20
O ———
0
0 10 20 30 40 50

FIGURA 5-9 — Comparacdo do difratograma de raios X da amostra de SAPO-5
sintetizada (linha vermelha) com o difratograma de raios X padrao definido pela

IZA (International Zeolite Association) (linha azul) para estruturas AFI.

Pela anélise do resultado de DRX da SAPO-5, FIGURA 5-9, se
observa um difratograma de raios X com a presenca de picos finos e intensos, o
qual é caracteristico de amostras com elevada cristalinidade.?®” Aonde é notado a
presenca de dois picos em regides 20 proximas a 12 e 15 ©, os quais séo atribuidos
aos planos (110) e (200) de difracéo do cristal.?6”-2"* Além de 3 picos em regides
20 entre 19 a 24 ° (19,8, 21,3 e 22,5 °) que sdo atribuidos aos planos (210), (002)
e (211) respectivamente.?*’-2"t E picos de menor intensidade em regides de 25,
26, 29, 30, 33, 34, 37 e 37,7 °, 0s quais correspondem aos planos de difragéo (112),
(220), (311), (400), (222), (410), (402) e (213) do cristal, respectivamente, 26721
Ao se analisar a posic¢ao dos picos do DRX da amostra sintetizada com o padréo

para topologias AFI, se observa uma similaridade entre os dois difratogramas de
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raios X, mostrando que a SAPO-5 sintetizada apresenta a formacdo da fase
cristalina puramente AFI, com auséncia de contaminacdo ou formacao de outra
fase cristalina.23!-2%3.264-271

Na FIGURA 5-10 esta mostrado o resultado de DRX obtido para a
AIPQ,-5 sintetizada juntamente com o padrdo para estruturas com topologia AFI
definido pela 1ZA 231233264266 Apnde também é possivel observar uma
similaridade entre 0 DRX da AIPO,-5 sintetizada com o padrdo utilizado pela IZA
para definir estruturas com topologia AFI. Indicando, assim, a obtencgéo da fase
cristalina AFI como fase principal cristalina do material sintetizado.231-233:264-271

Além disso nota-se um pico de menor intensidade em regido proxima
ao angulo 260 de 20,8 °, o qual corresponde a uma impureza da fase cristalina LTA.
Que é uma fase cristalina de menor estabilidade, comumente observada durante
as etapas de cristalizacdo do material, aonde é gradualmente convertida na fase

cristalina AFI de maior estabilidade.?’227

100 (100) Linha azul: Padrio AFI
B (IZA)
Linha vermelha: AIPO,-S
80 sintetizada
"
60 (211)
(210)(002
40
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(200)
20 J L
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FIGURA 5-10 - Comparacéo do difratograma de raios X da amostra de AIPO4-5
sintetizada (linha vermelha) com o difratograma de raios X padrao definido pela

IZA (International Zeolite Association) (linha azul) para estruturas AFI.
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Outro detalhe que pode ser observado ao se comparar o DRX da
SAPO-5 e AIPO4-5 sintetizados com o difratograma de raios X padréo utilizado
pela 1ZA para estruturas com topologia AFI (FIGURA 5-9 e FIGURA 5-10) é
uma diferenca na intensidade e um pequeno deslocamento dos picos para a direita.
Fato que pode estar relacionado a uma variagdo no tamanho dos cristais das
amostras sintetizadas com o padrdo utilizado pela I1ZA e, também, a questdes
relacionadas a expanséo e contracdo dos parametros de rede do cristal 26727

Com o objetivo de inserir isomorficamente Sn, Ti ou Zr na estrutura
da AIPO4-5 para obtencdo dos MAPOs (M = Sn, Ti ou Zr) diferentes sinteses
presentes na literatura foram realizadas, porém as sinteses mostraram-se pouco
reprodutiveis.?’*2® Com os principais problemas de reproducdo das sinteses
associados a obtencdo de estruturas contendo misturas de fases cristalinas ou a
presenca do heterodtomo extra rede na forma de oxido metalico. Dessa forma,
uma nova metodologia foi desenvolvida mediante a adaptacdo das metodologias
sugeridas pela IZA para a sintese de AIPO4-5,%2"" buscando a insercdo de 1 e 5
% de Sn, Tiou Zr no aluminossilicato (MAPOs, M =1 ou 5 % de Sn, Ti ou Zr).
Dessa forma, o procedimento experimental utilizado, mediante a adaptacdo da
metodologia sugerida pela 1ZA, se encontra detalhado na se¢éo 4.1.3.2.1.

Com isso, apoOs sintetizados os MAPQOs foram inicialmente
caracterizados estruturalmente por analises de DRX, e os resultados obtidos para
0s MAPOQOs com valores nominais de 1 e 5 % de Sn, Ti ou Zr estdo mostrados na
FIGURA 5-11 (A) e (B), respectivamente. Além disso, para uma melhor
visualiza¢do dos difratogramas de raios X, no Anexo. 9-3 estdo mostrados 0s

resultados individuais de DRX para todos os MAPOSs sintetizados.
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FIGURA 5-11 - Resultados de DRX dos aluminofosfatos modificados com 1 %
e 5% de Sn, Ti ou Zr (MAPOSs), (A) e (B), respectivamente. * impureza LTA.

Pela analise dos resultados mostrados na FIGURA 5-11 (A) e (B)
nota-se que todas as MAPOs sintetizadas, com exce¢do da 5%-SnAPO-5,
apresentam um resultado de DRX semelhante ao da AIPO,-5. Caracterizando a
formacdo de estruturas com fase cristalina de topologia AFI predominante no
material 231-233264-266 N caso da 5%-SnAPO-5 sintetizada é observado todos 0s
picos caracteristicos da topologia AFI,231-233.264-266 horém nota-se em angulo 20
proximo a 20 — 22 ° a presenca de mais dois picos, 0s quais associados a presenca
da fase cristalina LTA.231-233.264-266.268 |ndicando, assim, que o 5%-SnAPO-5

apresenta uma mistura de fases AFI + LTA em sua estrutura. 231-233.264-266,268

5.2.2.2 Resultados de espectroscopia de emissao Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e analises de
colorimetria
A quantificacdo da composicdo quimica dos SAPO-5; AIPO,-5 e
MAPOs sintetizados foi obtida por analises de ICP-OES e colorimetria (para

identificacdo do fosforo). Os resultados obtidos estdo mostrados na TABELA
5-6.
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TABELA 5-6 — Resultados analises de ICP-OES e colorimetria (identificacdo do
fésforo) para os SAPO-5; AIPO,4-5 e MAPO:s sintetizadas (M = 1 ou 5 % de Sn;
Ti ou Zr). Porcentagem (%) em massa de Aluminio, fosforo, Metal presente nas

amostras e razao molar entre Al / P e Metal / Al.

% em massa / g Composicao Razao
elementar / mol
Catalisador Al/ P/ M molar
% w Juw AP Metl =
SAPO-5 21 16 68 252 051 2.43 49 0,96
AIPOs-5 22 21 - 0,82 0,69 } 1,2 -

1%-SnAPO-5 22 20 0,56 083 065 0,005 1,3 0,01
1%-TIAPO-5 22 20 0,43 081 066 0,009 1,2 0,01
1%-ZrAPO-5 24 23 0,08 090 075 0,010 1,2 0,01
5%-SnAPO-5 23 24 8,42 085 077 0,071 1,1 0,08
5%-TiIAPO-5 25 19 0,56 0,92 0,61 0,012 15 0,01
5%-ZrAPO-5 25 22 3,26 093 072 0,036 1,3 0,04

Pela analise dos resultados obtidos para a SAPO-5 (TABELA 5-6)
nota-se a presenca de 21 % de Al, 16 % de P e 68 % de Si na estrutura do material
sintetizado resultando em uma razéo molar Al/P de 5 e de Si/Al igual 0,96. Além
disso, é possivel observar a presenca molar de 2,52 mol Al, 0,51 mol de P e de
2,43 mol de Si, respectivamente.

Quando comparado esses resultados com a literatura e tomando
como base a composicdo molar do gel de sintese utilizado no preparo da SAPO-
5 (Al,03:1,0P,05:1,0EA:0,6Si0,)?30:269.278-280 nota-se que a SAPO-5 sinterizada
apresenta uma presenca real de Al muito superior (2,52 mol, TABELA 5-6) ao 1
mol utilizado. Além disso, é observado também a presenca de 0,51 mol P na
SAPO-5 sinterizada (TABELA 5-6), que € inferior ao 1 mol utilizado no preparo
do gel de sintese. Fato que pode ser atribuido a uma menor condensacdo dos
tetraedros de (PO,3) durante a etapa de cristalizacdo da SAPO-5, que,
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consequentemente, levou a um aumento na quantidade de Al presente no material.
Outro resultado observado na SAPO-5 € que o material sintetizado apresentou
valores muito superiores de Si (2,43 mol) se comparados aos 0,6 mol utilizado no
preparo do gel de sintese. Onde se sugere que essa diferenca nos valores reais e
teodricos de Si seja também resultado da menor condensacdo dos tetraedros de P,
levando, consequentemente, a um aumento no teor de Si presente na estrutura do
material.

Contudo, a menor condensacdo dos tetraedros de P e 0 aumento do
teor de Al e Si observados na SAPO-5, se comparados aos valores utilizado no
preparo do gel de sintese do material, ndo levou ao comprometimento da topologia
do material, uma vez que a fase cristalina unicamente AFI foi observada na
SAPO-5 (vide FIGURA 5-9).

Ademais, foi proposto a formula quimica teorica para a SAPO-5,
levando em consideracédo a concentragcdo dos reagentes utilizados no preparo do
gel de sintese do material (AlO3:1,0P,05:1EA:0,6 SiO*®) e, também, foi
proposto uma formula quimica para a SAPO-5 sintetizada, levando em
consideracédo os resultados da quantificacdo de P, Al e Si obtidos por ICP-OES
para esse material, conforme mostrado na TABELA 5-6. Em ambos os casos, foi
levado em consideracdo que os elementos Al, P e Si apresentam os estados de

oxidacdo +3, +5 e +4 na estrutura do material, respectivamente.

TABELA 5-7 — Composi¢do quimica proposta para a SAPO-5 (Teorica) e para a
SAPO-5 sintetizada.

Catalisador Composicao quimica
SAPO-5 (teérico) (A|1P18i076o)05,2
SAPO-5 (Al1Pg,20Si0,96) O3 60

Com a anélise da composicdo quimica proposta para a SAPO-5

TABELA 5-7 se observa uma diferenca na composicao dos atomos de Al, P e Si
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na amostra tedrica (SAPO-5 tedrico) para a SAPO-5 sintetizada. As quais estdo
associadas as menores condensacdes dos tetraedros de P, conforme ja discutido.

Em relacdo aos resultados de ICP-OES da AIPO4-5 e MAPOSs,
TABELA 5-6, pode ser observado que a AIPO,-5 apresenta cerca de 22 % de Al
e 21 % de P, resultando em uma razdo molar Al/P proximo de 1, a qual é uma
razdo AIl/P muito proxima do observado na literatura para esse tipo de
material 3281282 Além disso, pode ser observado também a presenca elementar de
0,82 e 0,69 mol de Al e de P, respectivamente. Nos MAPOs sintetizados é possivel
observar resultados similares quanto a presenca de Al e P nos materiais se
comparado aos resultados observados na AIPO4-5 sintetizada, aonde a
porcentagem de Al permanece entre 22 e 25 % (com 0,8 — 0,9 mol de Al) e de P
permanecendo entre 19 e 24 %, com cerca de 0,7 mol de P em todas as MAPQOs
(TABELA 5-6). Resultando, assim, em uma razéo Al/P proxima de 1 para todos
0s MAPOs, indicando que a insercdo dos heteroatomos ndo comprometeu a
relagdo Al/*P =1 que € caracteristico das estruturas tipo AIPQ,4-5.36281282

Sobre a quantificacdo dos heteroatomos presentes nas MAPOs se
observa uma diferenca entre a quantidade real de heteroatomo presente nos
materiais sintetizados e a quantidade nominal, empregada no preparo do gel de
sintese do material, conforme resultados mostrados na TABELA 5-6. Nos 1%-
SnAPO-5, 1%-TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5, por exemplo, foi observado 0,56, 0,43 e
0,88 % de Sn, Ti e Zr, respectivamente. Ja, 0s materiais com carga nominal de 5
% de heteroatomo (5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5) apresentaram,
respectivamente, 8,42, 0,56 e 3,26 % de Sn, Ti e Zr ap0s a sintese.

De forma geral, foi observado (TABELA 5-6) a menor presenca real
do heteroatomo, se comparado ao valor nominal, nas 1%-SnAPO-5, 1%-TiAPO-
5 e 1%-ZrAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5. De certa forma, a menor
presenca real do metal, quando comparado aos valores nominais, & um resultado
ja esperado, uma vez que a insercdo de heterodtomos em estruturas cristalinas €

baixa, principalmente em se tratando de estruturas com arranjo topolégico do tipo
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AFI, que ¢ caracterizado por apresentar uma fase altamente cristalina e estavel
tornando a insercdo de heterodtomos desfavorecida.?®?4 Dessa forma, o
heteroatomo que ndo é incorporado a estrutura do aluminofosfato permanece em
solucgéo durante o preparo do gel de sintese e € lixiviado durante o procedimento
de lavagem no preparo do material 2828

Quando se analisa em especifico os MAPOs contendo Ti (1%-
TIAPO-5 e 5%-TiAPO-5), TABELA 5-6, se observa a menor presenca do
heterodtomo (abaixo de 0,6 %) entre todos os MAPQOs sintetizados. Resultado
associado ao fato da insercdo do Ti nos aluminofosfatos ser possivel apenas em
baixas razbes molares Ti/(Ti + Al + P) sem comprometimento da fase cristalina,
especialmente para fases AFI1.283 Além disso, no pH acido utilizado na sintese dos
MAPOQOs as espécies hidrocomplexo [Ti(OH)3(OHy)s]™ sdo as espécies de Ti
predominantes,?® as quais tendem a permanecer insollveis no gel de sintese e sdo
lixiviadas nas etapas de lavagem durante a sintese do material.

Ja, no caso do 5%-SnAPO-5 foi observado uma maior presenca do
Sn (8,42 %) do que o valor nominal de 5% (TABELA 5-6). Nesse material, a
menor condensacao e cristalizacdo das espécies de Al e P, podem ter levado ao
aumento da porcentagem de Sn presente no material. Além disso, a insercéo de
elevados teores de Sn nas AIPO,-5 é desfavorecido e apenas baixas concentracfes
(méximo de 0,06 mol %) de Sn é passivel de se inserir isomorficamente na
estrutura de aluminofosfatos sem comprometimento da fase cristalina do
material.'?42%® Resultado que corrobora com o observado para a 5%-SnAPO-5
sintetizada, em que o DRX do material apresentou uma mistura de fases cristalinas
AFI + AEL (FIGURA 5-10), possivelmente devido a elevada presenca de Sn no
material.

Da mesma forma que foi proposto para a SAPO-5, para a AIPO4-5 e
MAPOs sintetizadas também foram propostas formulas quimicas obtidas para os
materiais. Nesses casos, a formula quimica tedrica da AIPO4-5 (AIPO4-5 teorico)

foi proposto com base no gel de sintese de seguinte composicao molar utilizado
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Al,03:1,3P,05:1,6 TEA:1,3HF:425H,0:6 C3H;0OH.%12% Enquanto que, no caso
da AIPO4-5 e MAPOs sintetizadas foi tomado por base a quantificacdo elementar
realizada por ICP-OES (mostrada na TABELA 5-6). E, em todos os casos, foi
tomado como base que os elementos Al, P e 0 heterodtomo se encontram no estado
de oxidacao (1), (V) e (1V), respectivamente. Os resultados obtidos composi¢édo
quimica proposta para a AIPO4-5 (tedrica), a AIPO4-5 e as MAPOSs sintetizadas
estdo mostrados na TABELA 5-8.

TABELA 5-8 — Composi¢éo quimica proposta para 0os AIPO,-5 (teorico), AIPO,4-
5 e MAPOs sintetizados

Catalisador Composicao quimica
AIPO4-5 (tedrico) (Al1P13)0475
AIPO4-5 (Al1Po 84)O3 60
1%-SnAPO-5 (Al1Po 78SN0,006) O3 46
1%-TiAPO-5 (Al1Po g1 Ti0,011)O3,55
1%-ZrAPO-5 (Al1Po 83Zr0,011)O3.60
5%-SnAPO-5 (Al1Pg 90SN0,083) O3 92
5%-TiAPO-5 (Al1Po 66 Tl0,013)O3,18
5%-ZrAPO-5 (Al1Po 77Zr0,039)O3 50

Conforme pode ser observado na TABELA 5-8 a AIPO,-5 tedrica
apresenta uma composicdo quimica (Al;P13)O475. Contudo, nota-se uma
diferenca na composi¢do quimica proposta para a AIPO4-5 e para as MAPOs
sintetizadas da composicao quimica tedrica, 0 que esta associado a questdes como
menor condensacéo dos tetraedros de Al e P, ou a lixiviagdo do heterodtomos no

momento da sintese, conforme ja discutido.
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5.2.2.3  Espectroscopia de refletancia difusa na regiao do visivel

(UV-Vis)

Analises de UV-Vis por reflectancia difusa foram realizadas para
confirmar a introducéo dos heteroatomos Sn, Ti e Zr na estrutura das MAPQs. Os
resultados obtidos para as MAPOs com carga metalica nominal de 1 e 5% estéo
mostrados na FIGURA 5-12 (A) e (B), respectivamente. Além disso, em ambos
0s espectros estdo mostrados o resultado de UV-Vis por refletancia difusa obtido
para a AIPO,4-5 para uma melhor comparacgéo dos resultados. Os espectros de UV-
Vis obtidos para todas as amostras analisadas também estdo mostrados

individualmente no Anexo. 9-4.
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FIGURA 5-12 — Espectro de refletancia difusa UV-Vis da AIPO4-5 e MAPOs

modificados 1 % e 5 % de metal sintetizados (A) e (B), respectivamente.

Analisando os resultados mostrados na FIGURA 5-12 (A) nota-se
que a AIPO4-5 apresenta uma banda centrada em aproximadamente 250 nm, a
qual é atribuida a transferéncia de carga do oxigénio para o aluminio.?® E, nota-
se tambem, a presenca de uma segunda banda em regido proxima a 350 nm, que
é atribuida a desdobramentos quimicos relacionados a estrutura do

aluminofosfato.286
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Em relacdo aos espectros de UV-Vis por refletancia difusa das
MAPOs, FIGURA 5-12 (A) e (B), se observa uma banda em regido préxima a
210 nm para todas as MAPOs. A qual é caracteristica do metal tetraedricamente
coordenado a estrutura do aluminofosfato, indicando a inser¢do isomorfica do
metal na estrutura da AlIPQ,-5.57142289-2% Além disso, para as 1%-SnAPO-5; 1%-
ZrAPO-5; 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 se observa a presenga de uma segunda
banda em regido proxima a 250 nm, a qual é caracteristica do metal
hexacoordenado,?”14228%-2% que é devido aos cétions substituidos na rede da
MAPOs, porém coordenados com moléculas de agua.’:289.294.295

Com os resultados das analises de UV-Vis por refletancia difusa
ficou confirmado a presenca do Sn, Ti e Zr tetraédrico substituido
isomorficamente na estrutura cristalina dos aluminofosfatos. Além disso, nédo foi
observado a formacdo de 6xidos metélicos extra rede, fato que, aliado com os
resultados de DRX mostram a eficacia do procedimento de sintese desenvolvido,
quanto a insercdo do heteroadtomo na rede do aluminofosfato, sem
comprometimento da fase cristalina e sem a formacéo de 6xidos metalicos extra

rede.

5.2.2.4 Ressonancia magnética nuclear de Al (RMN-?’Al) e de

fosforo (RMN-3!P) no estado sélido
A andlise das espécies de Al e de P na estrutura dos aluminofosfatos
foi avaliada por #’Al e 3!P-MAS-RMN, respectivamente. Os resultados de 2’Al-
MAS-RMN e 3P-MAS-RMN obtidos para a SAPO-5 sintetizada estdo mostrados
na FIGURA 5-13 (A) e (B), respectivamente. Além disso, foi realizada a
deconvolucéo dessas bandas para calcular a contribuicdo das diferentes espécies

de Al na estrutura do material, conforme mostrado na FIGURA 5-13 (A).
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FIGURA 5-13 — Espectro de (A) 2’AlI-MAS-RMN e (B) *P-MAS-RMN obtidos
para a SAPO-5.

Analisando o resultado de ?’Al-MAS-RMN obtido para a SAPO-5
[FIGURA 5-13 (A)] se observa um espectro com uma banda de maior intensidade
em regido préxima a 40 ppm, que é atribuida aos deslocamentos quimicos
associados as espécies de Al coordenadas tetraedricamente a estrutura cristalina
do silicoaluminofosfato,?®® as quais correspondem a cerca de 78 % de todas as
especies de Al presentes na estrutura do catalisador. Além disso, é observado duas
bandas de menor intensidade em regides proximas a 8 e -12 ppm, atribuidas aos
deslocamentos quimicos correspondentes as espécies penta e hexacoordenadas de
Al, resultantes da coordenacdo dos tetraedros de do Al com moléculas de
agua.z02%-2%9 Ag quais correspondem a 2 e 20 %, respectivamente, das espécies
de Al presentes no SAPO-5 sintetizado.

O resultado de 3!P-MAS-RMN da SAPO-5 mostra um espectro com
uma unica banda, centrada em regido proxima a -28 ppm [FIGURA 5-13 (B)],
atribuida a deslocamentos quimicos do fésforo para espécies [PO4®] coordenadas
tetraedricamente a estrutura do sicoaluminofosfato.??63% Dessa forma, as analises
de 3P e 27AI-MAS-RMN [FIGURA 5-13 (A) e (B)] mostram que as espécies de
[AlO4] e [PO43], responsaveis pela formacdo dos tetraedros da estrutura da

SAPO-5 sdo as principais espécies de Al e P presentes no material sintetizado.
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Os resultados de 2’ AI-MAS-RMN obtidos para as AIPO4-5 e MAPOs
sintetizadas estdo mostrados na FIGURA 5-14 (A) e (B). Além disso, 0s espectros
individuais dessas amostras estdo mostrados no Anexo. 9-5. A contribuicao das
diferentes espécies de Al presentes nos AIPO4-5 e MAPOs também foi calculada

e 0s resultados obtidos estdo mostrados na TABELA 5-9.

5%-SnAPO-5
1%-SnAPO-5

1%-TiAPO-5 5%-TiAPO-5

1%-TiAPO-5

I8|OI6IOI4IOI2|OI(I)I-ZIOI-LiOII8|OI6|OI4IOI2|OI(I)I-2|OI-ziOI
Sp/ppm Sp/ppm
FIGURA 5-14 — Espectros de 2’Al-MAS-RMN (A) AIPO4-5; 1%-SnAPO-5; 1%-
TIAPO-5 e 1%-ZrAPO-5 e (B) AIPO4-5; 5%-SnAPO-5; 5%-TiAPO-5 e 5%-
ZrAPO-5.

Os espectros de 2’Al-MAS-RMN de todos os catalisadores
sintetizados [FIGURA 5-14 (A) e (B)] séo caracterizados por apresentar trés
bandas em regides préximas a 40, 8 e -12 ppm, com a banda em regido proxima
a 40 ppm sendo a mais intensa entre as 3 bandas observadas. A atribuicédo dessas
bandas mostra que a banda em regido proxima a -40 ppm é associada ao
deslocamento quimico do Al para espécies tetraedricamente coordenada a
estrutura cristalina do aluminofosfato, como, por exemplo, espécies
[Al(OP),].2742%:301 Além disso, conforme mostrado na TABELA 5-9, as espécies
de Al tetraédrico representam de 64 — 72 % das espécies observadas nos materiais,

correspondendo as principais espécies de Al presentes nos MAPQOSs sintetizados.
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A atribuicdo das bandas em regides proximas a 8 e —12 ppm estdo
associadas ao deslocamento quimico para espécies de Al pentacoordenada e
octaédrica, respectivamente.27429%.29:301 Alguns autores associam a presenca de Al
pentacoordenado devido a formacao de complexos entre aluminio e ions fluoretos
remanescentes da sintese , formando espécies F-Al.27429-29%301 A contribuicdo das
especies de Al pentacoordenado é baixa (cerca de 1 a 3 %) para todos 0s
catalisadores sintetizados, enquanto que a contribuicdo de espécies octaédricas de
Al esté entre 25 e 32 %.

TABELA 5-9 — Contribuicédo das diferentes espécies de aluminio presentes na
AIPO,4-5 e MAPOs. Determinados com base no valor das areas de Al tetraédrico,

pentacoordenado e octaédrico obtidos por anélises de 2’ AI-MAS-RMN.

Contribuicéao relativa das diferentes espécies de

Catalisador _
Al presentes no catalisador/ %
tetraédrico pentacoordenado octaédrico

AIPO4-5 70 2 28
1%-SnAPO-5 72 2 27
1%-TiAPO-5 64 2 34
1%-ZrAPO-5 72 3 25
5%-SnAPO-5 70 1 29
5%-TiAPO-5 68 1 31
5%-ZrAPO-5 67 1 32

A identificacdo do ambiente quimico do P nos AIPO;-5 e [M]AIPOs
sintetizados, obtidos por analises de *'P-MAS-RMN (FIGURA 5-15), revela um
espectro com uma Unica banda centrada em regido proxima a -30 ppm para todos
os catalisadores sintetizados. A qual esta associada ao deslocamento quimico do

P tetraédrico na estrutura do aluminofosfato [PO,3].268:274:301-303
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FIGURA 5-15 — Resultados de 3P-MAS-RMN no estado sélido para as amostras
AlIPO4-5; 1%-SnAPO-5; 1%-TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5; 5%-SnAPO-5; 5%-
TIAPO-5 e 5%-ZrAPO-5.

Com a andlise dos resultados de ?’ AI-MAS-RMN e 3P-MAS-RMN
da AIPO,-5 e MAPOs sintetizados foi observado que as espécies tetraédricas de
Al e P sdo predominantes na estrutura cristalina dos materiais. Indicando assim,
que a insercéo isomorfica dos diferentes heteroatomos (Sn, Ti e Zr) ndo levou ao
comprometimento do arranjo tetraédrico de [AlOs] e [PO43] na estrutura

cristalina dos aluminofosfatos.

5.2.25  Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier utilizando amoOnia como
molécula sonda (FTIR-NH3)

A concentracdo dos sitios acidos de Lewis e de Bronsted da SAPO-
5, AIPO,4-5 e MAPOs sintetizadas foi determinada por anélises de espectroscopia
de refletdncia difusa na regido do infravermelho com transformada de Fourier,
utilizando NH3; como molécula sonda (FTIR-NHz3). Para isso, as analises foram

realizadas mediante a adsorcéo e, posterior, total dessorcdo da NH; fisissorvida
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no catalisador com aumento da temperatura de dessorcdo sob fluxo constante de
He.

Sendo assim, os espectros normalizados de FTIR de dessorcdo da
NHs na faixa de 1900 a 1300 cm™ coletados na temperatura ambiente, e nas
temperaturas de 50, 100 e 150 °C (TPD-NHz3) obtidos para todos os materiais
analisados estdo mostrados nas FIGURA 5-16 e FIGURA 5-17.

Analisando os espectros de FTIR obtidos € possivel observar a
presenca de duas bandas, em 1450 e 1620 cm, para todos os materiais analisados.
A banda em 1450 cm™ é associada aos estiramentos assimétricos dos ions amonio
(NH4"), proveniente dos sitios acidos de Bronsted presentes na superficie do
catalisador (HsN*-H-B).623% J4 a banda em 1620 cm™ ¢ atribuida ao estiramento
assimétrico da amonia coordenada aos sitios acidos de Lewis presentes no
catalisador (NHz-L).52304

No caso da SAPO-5, os resultados de TPD-NH; obtidos [FIGURA
5-16 (A)], mostram uma reducdo gradativa nas bandas atribuidas aos sitios acidos
de Lewis e de Bronsted (1620 e 1459 cm™, respectivamente) com o aumento da
temperatura de dessorcdo da NHj3 até deixarem de ser visualizadas na temperatura
de 150 °C, indicando que toda a NHj3 foi dessorvida do material. Com isso, €
possivel observar a presenca de sitios acidos fracos (observados na dessor¢édo da
NH; até 100 °C)** e sitios acidos de forca moderada (observados entre 100 a 150
°C).3% Indicando que a SAPO-5 sintetizada apresenta predominantemente sitios
acidos fracos e de forca moderada em sua estrutura.

A anélise do TPD-NH; obtido para AlIPO,-5, FIGURA 5-16 (B),
também revela uma diminuicdo gradativa na intensidade das bandas atribuidas a
NH; coordenada aos sitios acidos de Lewis (em 1620 cm™) e ao ion NH,
proveniente dos sitios acidos de Bronsted (1459 cm™) em decorréncia do aumento
da temperatura de dessorcdo. Em 150 °C ndo é mais observado nenhuma banda
correspondente aos sitios acidos de Lewis e de Brénsted no material, indicando a

presenca de sitios acidos de forca fraca e moderada na AlIPO,-5 sintetizada.3%®
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FIGURA 5-16 - Espectros de FTIR de dessor¢ao da NH; fisissorvida mediante o
aumento da temperatura normalizados (TPD-NHz3) nos (A) SAPO-5 e (B) AIPO,-

5 sintetizados.

Os espectros de FTIR normalizados do TPD-NH; obtidos para as
MAPOs [FIGURA 5-17 (A) — (F)] indicam um perfil muito semelhante ao
observado para a AIPO4-5 quanto a forca dos sitios &cidos presentes na estrutura
nos materiais sintetizados. Em que, nota-se uma diminuicdo gradativa nas bandas
atribuidas as interacGes da NH3 com os sitios acidos de Lewis e de Bronsted nos
espectros de FTIR mediante 0 aumento da temperatura de dessorcdo, aonde em
temperaturas de 150 °C ndo sdo mais observadas as bandas que correspondem aos
sitios acidos. Indicando, assim, que nos MAPOs os sitios acidos fracos e de forca

moderada também sdo presentes.3%®
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FIGURA 5-17 - Espectros de FTIR de dessorcdo da NH; fisissorvida mediante o
aumento da temperatura (TPD-NH3) normalizados (A) 1%-SnAPO-5, (B) 1%-
TIAPO-5, (C) 1%-ZrAPO-5, (D) 5%-SnAPO-5, (E) 5%-TiAPO-5 e (F) 5%-

ZrAPO-5.
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Utilizando como base a intensidade das bandas referente aos sitios
acidos de Lewis e de Bronsted obtidos nos espectros de FTIR-NHg, e levando em
consideracdo o coeficiente de extingdo das espécies &cidas de Lewis e de Bronsted
presentes nos catalisadores sintetizados, foram determinadas as concentragdes dos
sitios &cidos presentes na SAPO-5, AIPO,-5 e MAPOs. Além disso, foi também
determinado a razdo entre os sitios acidos de Lewis e de Bronsted (L/B), conforme
resultados mostrados na TABELA 5-10.

Dessa forma, analisando as concentragfes dos sitios acidos da
SAPO-5 (TABELA 5-10) é possivel observar que o material apresenta 382 pmol
sitio acido de Lewis gt @ temperatura ambiente, e que o aumento da temperatura
de dessor¢do da NH; para 100 °C leva a uma reducdo para 207 pmol sitio &cido
de Lewis gett representando uma reducdo na concentracdo na concentragéo dos
sitios &cidos de Lewis de cerca de 45 %. Assumindo, dessa forma, que
aproximadamente metade dos sitios acidos de Lewis presentes na SAPO-5
sintetizada sdo sitios acidos fracos. Com relacdo aos sitios acidos de Bronsted
(TABELA 5-10), pode-se observar que a temperatura ambiente a SAPO-5
apresenta 146 pmol sitio acido de Bronsted ge,t € 0 aumento da temperatura de
dessorcdo da NH3 para 100 °C leva a uma reducéo para 96 umol sitio acido de
Bronsted ge. L, representando uma reducéo de cerca de 34 % na concentracédo dos
sitios acidos de Bronsted desse material. Nesse caso, 0 que se observa € que 0S
sitios &cidos de Bronsted presentes na SAPO-5 sintetizada sdo majoritariamente
de forca moderada. Concluindo, assim, que os sitios &cidos de Lewis presentes na
SAPO-5 sdo majoritariamente sitios acidos fracos, enquanto que os sitios acidos
de Bronsted sdo majoritariamente sitios acidos moderados.3%®

Além disso, ao se analisar as concentracGes dos sitios acidos na
temperatura de dessorcdo da NH3 de 100 °C, a qual corresponde a sitios de forca
moderada e é a temperatura comumente utilizada na literatura para analisar a
concentragdo de sitios acidos de um material. Pode-se observar que a SAPO-5

apresentou uma concentracdo de 207 pumol gc.:* de sitios acidos de Lewis e 97
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umol get de sitios &cidos de Bronsted, respectivamente, resultando em uma
concentracdo de 303 umol de sitio acido total e uma razdo entre os sitios acidos
de Lewis e de Bronsted (L/B) de 2, similar aos resultados relatados na literatura
para esse tipo de material.230.268:306.307

A concentracdo dos sitios acidos presentes na AIPO,4-5 observados
com o TPD-NH; (TABELA 5-10), mostram que na temperatura ambiente a
AIPO,-5 contém 2222 umol sitio acido de Lewis gt enquanto que, 0 aumento
da temperatura para 100 °C levou a AIPO,-5 a apresentar 191 pumol sitio acido de
Lewis g * representando uma reducdo de 90 % nos sitios acidos de Lewis desse
material. E, 0 aumento da temperatura de dessor¢cdo de NH; para 150 °C levou ao
desaparecimento dos sitios cidos de Lewis do material. No caso dos sitios acidos
de Bronsted (TABELA 5-10), se observa que a temperatura ambiente a AIPO4-5
apresenta 189 pumol sitio acido de Bronsted ge.t € que a 100 °C essa concentragéo
passa a ser de 31 pumol sitio acido de Bronsted ge representando uma reducéo
de 83 %. Indicando que os sitios de Lewis e de Bronsted fracos sdo predominantes
na AIPO,4-5 sintetizada.3®

O TPD-NHj; obtidos para as MAPOs (TABELA 5-10) mostraram
que a 1%-SnAPO-5, por exemplo, apresentou uma reducdo de 97 % na
concentracdo dos sitios acidos de Lewis com o aumento da temperatura de
dessorcdo para NH3 para 100 °C, as quais passam de 2191 umol sitio &cido de
Lewis gear* (@ T.A.) para 52 umol sitio acido de Lewis gear™ (2 100 ©). Uma reducéo
na concentracao de cerca de 80 % nos sitios acidos de Bronsted foi observada com
0 aumento da temperatura de dessor¢do para NH3 para 100 °C para a 1%-SnAPO-
5, aonde a temperatura ambiente a 1%-SnAPO-5 apresentou 196 pumol sitio acido
de Bronsted gect € @ 100 °C essa concentracdo se reduziu para 196 pmol sitio
acido de Bronsted geart. Com isso, os resultados de TPD-NH; obtidos para a 1%-
SnAPO-5 mostram que esse material é caracterizado por apresentar

principalmente sitios acidos de Lewis e de Bronsted fracos.3%
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Essa mesma caracteristica foi pode ser observada para todos os
demais MAPOs sintetizados (1%-TiAPO-5, 1%-ZrAPO-5, 5%-SnAPO-5, 5%-
TIAPO-5 e 5%Zr-AlPO-5), conforme mostrado na TABELA 5-10. Aonde,
reducGes na concentragéo dos sitios acidos de Lewis e de Bronsted superiores a
80 % sdo observadas para todos os MAPOs sintetizados com 0 aumento da
temperatura de dessorcdo da NH; para 100 °C. Indicando a presenca predominante
de sitios acidos fracos nas estruturas desses materiais.3%

Um interessante resultado observado € que a 150 °C a AIPO4-5 nédo
apresenta mais sitios acidos de Lewis, porém, nessa mesma temperatura todas as
MAPQOs (com excecdo da 5%-SnAPO- 5) apresentam uma concentracao
significativa do sitio acido de Lewis no material. O que sugere que a insercao
isomorfica do heteroatomo na estrutura do aluminofosfato levou a um aumento
na concentracdo e na forca dos sitios acidos de Lewis nos MAPOSs sintetizados.

A comparacdo da concentracdo dos sitios &cidos presentes nos
AlIPO,4-5 e MAPOs na temperatura de dessorcdo da NH3; de 100 mostrou que no
caso da AIPO4-5 o0 material apresenta 191 pmol ge de sitios acidos de Lewis, 31
umol ge. X de sitios acidos de Bronsted e uma concentragdo de sitios &cidos totais
de 222 umol geart, 0 qual é similar aos resultados mostrados na literatura para esse
tipo de material,268397:3% com uma relagéo L/B de 6 (TABELA 5-10).
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TABELA 5-10 - Variacdo na concentracdo dos sitios acidos de Lewis e de Bronsted na SAPO-5, AIPO4-5 e MAPOs sintetizados

com o0 aumento da temperatura de dessorcdo da NH3 (TPD-NH3).

Sitios acidos pmol geat™

T.A Razao 50°C Razao 100 °C Razao 150 °C Razéo

Catalisador L B L+B L/B L B L+B L/B L B L+B L/B L B L+B L/B
SAPO-5 382 146 528 3 251 130 381 2 207 96 303 2 119 55 174 2
AlIPO;s-5 2222 189 2411 12 1181 102 1283 12 191 31 222 6 0 17 17 0
1%-SnAPO-5 2191 196 2387 11 792 111 903 7 52 39 91 1 20 16 36 1
1%-TiAPO-5 1656 176 1832 9 915 124 1039 7 137 39 176 4 81 7 88 11
1%-ZrAPO-5 2164 414 2578 5 1806 358 2164 5 150 23 173 6 74 13 87 6
5%-SnAPO-5 732 144 876 5 342 114 456 3 64 83 147 1 0 51 51 0
5%-TiAPO-5 1356 130 1486 10 646 69 715 9 99 22 121 4 48 9 57 5
5%-ZrAPO-5 640 126 766 5 406 81 487 5 64 24 88 3 24 15 39 2
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Tomando como referéncia os resultados observados para a AIPO,4-5,
se observa uma diminui¢do na concentracdo dos sitios acidos de Lewis das
MAPQOs, com a maior redugdo sendo observada para 0 1%-SnAPO-5 (com 52
umol sitio &cido de Lewis gear?). Os 1%-TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5 passaram a
apresentar 137 e 150 pmol sitio acido de Lewis geat?, respectivamente. Enquanto
que ambos 5%-SnAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 apresentaram 64 pmol sitio acido de
Lewis /gcatt, por fim, foi observado que o 5%-TiAPO-5 apresentou 99 pumol sitio
acido de Lewis geart. Essa reducdo na concentragdo dos sitios acidos de Lewis
explica a diminuicdo na razdo L/B observado nas MAPOSs sintetizadas, se
comparado a razdo L/B = 6 observado para a AIPO4-5 (com excecdo da 1%-
ZrAPO-5 que manteve uma razdo L/B = 6), conforme mostrado na TABELA
5-10. Uma vez que 0s 1%-SnAPO-5, 1%-TiAPO-5, 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5
e 5%-ZrAPO-5 apresentaram uma razéo L/B de 1, 4, 1, 4 e 3, respectivamente.

A concentracdo dos sitios 4cidos de Bronsted sofreu uma menor
variacdo do que o observado para a concentracdo dos sitios acidos de Lewis nas
MAPOQOs na dessorcdo da NHs;de 100 °C, considerando com os resultados obtidos
para a AlPO,4-5 como referéncia. Os 1%-SnAPO-5 e 1%-TiAPO-5, por exemplo,
apresentaram concentracao dos sitios acidos de Bronsted similares a AIPO,4-5 (39
umol sitio acido de Bronsted ge. ™ para ambos os catalisadores). Enquanto os 1%-
ZrAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 apresentaram uma reducdo para valores
entre 22 e 24 umol sitio acido de Bronsted g, t. Um aumento para 83 pmol sitio
acido de Bronsted ger* foi observado no 5%-SnAPO-5 (TABELA 5-10).

De uma forma geral, ndo foi possivel tracar uma tendéncia em
relacdo a insercdo dos heteroatomos no aluminofosfato com a mudanca na
concentracdo dos sitios acidos de Lewis ou de Bronsted nos MAPOSs. Porém foi
observado que todos os MAPOs sintetizados, bem como a AlIPO4-5 e SAPO-5,
apresentam ambos os sitios acidos (Lewis e Bronsted) em valores muito proximos

aos observados na literatura para esse tipo de material 26839739 O que, do ponto
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de vista de aplicacdes cataliticas € muito importante. Uma vez que a aplicacéo do

sélido como catalisador é extremamente dependente de sua acidez.3°

5.2.3 Conclusdes parciais sobre a sintese e caracterizacdo dos

SAPO-5; AIPO4-5 e MAPOs

A caracterizagdo da SAPO-5, AIPOs,-5 e MAPOs sintetizados
revelou a formacao de estruturas contendo a topologia predominantemente AFI e
que a insercdo dos heteroatomos na rede cristalina do aluminofosfato nao
comprometeu essa formacdo topologica e nem a orientacdo predominante dos
tetraedros de [AlOs] e [PO4?], responsaveis pela formacdo estrutural dos
materiais. Além disso, foi possivel observar a formacéo de catalisadores acidos
bifuncionais, com sitios acidos de Lewis e de Bronsted, e que a insercdo do
heterodtomo levou a um aumento na forca e na concentracao dos sitios acidos de
Lewis nos MAPOs sintetizados.

De uma forma geral, pode ser constatado que o desenvolvimento de
um novo procedimento de sintese para as MAPOs mediante a adaptacdo da
metodologia da IZA, foi efetiva para a obtencdo de estruturas contendo o0s
heterodtomos  substituidos isomorficamente na rede cristalina  dos

aluminofosfatos.

5.3 Testes cataliticos
5.3.1 Testes cataliticos de conversao da glicose e da xilose

5.3.1.1  Reac0es de conversao da glicose

Conforme discutido os fosfatos, oxidos e Oxidos de Sn, Ti e Zr
fosfatados sintetizados, bem como os AIPO4-5 e MAPQOs sdo caracterizados pro
apresentar bifuncionalidade &cida e elevada estabilidade hidrotérmica, tornando-
0S promissores catalisadores para promover as reac0es de conversao direta de
glicose em HMF. Aonde os sitios acidos de Lewis seriam 0s responsaveis por

catalisar as reacdes de isomerizacdo da glicose em frutose, enquanto os sitios
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acidos de Bronsted seriam os responsaveis por catalisar as reacdes de desidratacao
da frutose em HMF,'®° conforme ilustrado na FIGURA 5-18. Além disso, a
formacdo de HMF a partir da frutose apresenta maiores rendimentos e
seletividades, se comparada a formacao diretamente da glicose por catalise acida
de Bronsted, devido a maior presenca do isémero de 5 membros furandsico na
frutose. O que realca ainda mais a potencialidade de catalisadores bifuncionais

acidos para essa reagao. 8164

HO
HO,, o idd.o 0 BAcidtod o
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—>HOA§—ZAOH s wo” \ / o
HO™ Y OH HO OH
OH
Glicose Frutose HMF

FIGURA 5-18 — llustragdo da conversao direta de glicose em HMF.

Sendo assim, para a comparacdo da atividade catalitica entre 0s
fosfatos de Sn, Ti e Zr, 6xidos de Sn, Ti e Zr e dxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados
sintetizados, serdo apresentados os resultados obtidos em conversdes da glicose
na faixa de 40 — 50 %. Porém, para alcancar essa faixa de conversdo foram
realizados inUmeros ensaios cataliticos variando parametros como massa de
catalisador e tempo de reacdo obtendo-se uma grande quantidade de resultados.
Os quais estdo mostrados, individualmente para cada catalisador testado, no
Anexo. 9-7.

Em todos os ensaios cataliticos de conversédo da glicose a temperatura
utilizada foi de 130 °C e a mistura reacional formada por 80 % de tetraidrofurano
(THF) e 20 % de H,O (4THF:1H,0) com 2 % de glicose. Os resultados obtidos
nos testes cataliticos de conversdo da glicose utilizando os fosfatos de Sn, Ti e Zr
e fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNO3 estdo mostrados na FIGURA 5-19
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(A), enquanto que os resultados obtidos utilizando os 0xidos e 0xidos de Sn, Ti e
Zr fosfatados estdo mostrados na FIGURA 5-19 (B), respectivamente.
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FIGURA 5-19 — Resultado dos testes cataliticos de conversdao da glicose,
seletividade para manose, frutose e 5-hidrometilfurfural (HMF) obtidos para (A)
fosfatos e fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNO; (B) éxidos e 6xidos de Sn,
Ti e Zr fosfatados. Composicdo da mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano
(THF), 20 % de H,0 e 2 % de glicose. Tempo de reacdo e massa de catalisador
foram variados para se obter a conversao desejada.

Com a analise dos resultados obtidos para os fosfatos de Sn, Ti e Zr
[FIGURA 5-19 (A)] pode-se observar que 0 Zr(PO,)«[HNOs3] é o catalisador mais
ativo para promover a formacdo do HMF que, conforme discutido, € oriundo de
reacOes de desidratagdo,52%°3! com cerca de 30 % de seletividade, seguido pelo
Sn(PO,)x (cerca de 22 % de seletividade). Enquanto que 0 Sn(PO4)«[HNO3] e
Ti(PO4)x[HNO3] apresentaram entre de 18 — 20 % de seletividade para formacao
do HMF. O Ti(POy)x e Zr(POy)x apresentaram seletividade menor que 5 % para
HMF, sendo a frutose o principal produto da reacdo para esses dois catalisadores

(seletividades entre 10 — 15 %), a qual € oriunda de reacdes de isomerizacao da
glicose. b269311
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Os resultados da reacédo de conversao da glicose utilizando os 6xidos
de Sn, Ti e Zr e Oxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados [FIGURA 5-19 (B)] mostram
que a frutose é o principal produto da reagdo para a reacdo catalisada por esses
materiais. Com o SnO; sendo o catalisador mais ativo para promover a formagao
da frutose, cerca de 30 % de seletividade. Seguido pelo ZrO, (cerca de 22 % de
seletividade para frutose) e pelo TiO;, (cerca de 18 % de seletividade para a
frutose). Além disso, também apresentou cerca de 18 % de seletividade para
formacdo de manose, que é formada por reacOes de epimerizagdo da
glicose.168:169.311

A formacéo de frutose nas reacdes catalisadas pelos SnO,, TiO; e
ZrO, e também de manose (utilizando o ZrO, como catalisador) é um resultado ja
esperado, visto que sdo produtos oriundos de reacOes catalisadas por centros
acidos de Lewis,%>%93! Que sdo justamente os sitios acidos predominantes nos
oxidos de metal (IV).726-2931

Seletividades para formacdo de frutose entre 15 — 20 % foram
observadas utilizando 0s SnO,-PO4, TiO,-PO,4 e ZrO,-PO, como catalisadores
[FIGURA 5-19 (B)]. Porém, com a utilizacdo desses trés catalisadores pode ser
constatado o aparecimento do HMF como produto da reacéo (entre 18 a 25 % de
seletividade), indicando que o procedimento de fosfatacdo dos oxidos de metal
(IV) de fato levou a formacédo de sitios acidos de Bronsted na estrutura dos
materiais, 0s quais Sao responsaveis por promover as reacdes de desidratacdo da
frutose em HMF 6269311

Os aluminofosfatos com estrutura zeolitica (SAPO-5, AIPO4-5 e
MAPOSs) sintetizados também foram testados nas reacdes de conversdo da
glicose. Porém nesses testes a massa de catalisador e o tempo de reacdo foram
mantidos constantes em todos 0s ensaios, utilizando 0,2 g e 120 min,
respectivamente. Os resultados obtidos nesses ensaios estdo mostrados na
FIGURA 5-20.
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FIGURA 5-20 — Resultado dos testes cataliticos de conversdo da glicose, com
seletividade para manose, frutose e 5-hidrometilfurfural (HMF) obtidos nos testes
utilizando os SAPO-5; AIPO4-5 e MAPOs como catalisadores. Temperatura do
teste catalitico: 130 °C. Composicao da mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano
(THF), 20 % de H,O com 2 % de glicose. Tempo de reacdo: 120 min. Massa de
catalisador: 0,2 g.

Com a analise dos resultados dos testes de conversdo da glicose
utilizando os SAPO-5, AIPO4,-5 e MAPOs sintetizados (FIGURA 5-20) foi
possivel observar a frutose como principal produto da reagdo. A SAPO-5
apresentou a maior atividade para promover a formacéo da frutose, com cerca de
40 % de seletividade e 16 % de conversédo da glicose. Os AIPO;-5, 1%-SnAPO-
5, 1%-TiAPO-5, 1%-ZrAPO-5, 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5
apresentaram seletividades para frutose entre 15 — 20 %, em conversdes da glicose
também na faixa de 15 — 20 %. Além disso, notou-se a formacdo de manose
(seletividades entre 9 — 15 %) mas reacdes catalisadas pelos o AIPO,-5, 1%-
ZrAPO-5, 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5.

De forma geral, 0 que se observa nos resultados de conversdo da
glicose sdo seletividades maximas para HMF de 30 %, o que é muito abaixo do
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esperado para catalisadores acidos bifuncionais, que apresentam seletividades
superiores a 50 %, conforme mostrado em diferentes trabalhos da
literatura,16:17:6269-79.168.169 Fogp resultado possivelmente esta associado a baixa
atividade dos sitios &cidos de Bronsted dos catalisadores sintetizados nas
condi¢Oes de reacdo estudadas, que ndo sdo ativos o suficiente para promover a
desidratacéo da frutose em HMF. E, como é de conhecimento, altas concentracdes
de frutose no meio reacional juntamente com a presenca de sitios acidos de Lewis
levam a uma condicao indesejada, com o favorecimento da degradagéo da frutose
em huminas e, consequentemente, na diminuicao na formacéo e seletividade para
HMF.

5.3.1.2 Reacg0es de conversao da xilose

Na conversdo da xilose a presenca de sitios acidos de Lewis e de
Bronsted no mesmo catalisador também favorece a formacéo direta do furfural.
Aonde a xilose é isomerizada em xilulose, pelos sitios acidos de Lewis, e
posteriormente desidratada in situ em furfural, pelos sitios acidos de Bronsted,*™
conforme ilustrado na FIGURA 5-21. Além disso, as reacdes de conversao da
xilose costumam acontecer de forma menos sensivel ao sitio ativo acido do
catalisador.

Sendo assim, os catalisadores sintetizados mais uma vez aparecem
como potenciais candidatos para promover as reacdes de conversao direta da
xilose em furfural, pela presenca da bifuncionalidade &cida inerente nessas
estruturas. Dessa forma, os fosfatos de Sn, Ti e Zr, 6xidos de Sn, Ti e Zr e 6xidos
de Sn, Ti e Zr fosfatados, SAPO-5, AIPO4-5 e MAPOs sintetizados foram testados
nas reacdes de conversdo da xilose.

Da mesma forma como mencionado nos resultados de converséo da
glicose, na conversdo da xilose também foram realizados inUmeros testes variando
0 tempo de reacdo e a massa de catalisador empregado nas reagdes, com 0s

resultados obtidos para cada catalisador testado mostrado de forma individual no
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Anexo. 9-8. Em todos os ensaios de conversao da xilose a temperatura de reacéo
também foi mantida em 130 °C, utilizando 80 % de THF e 20 % de H,O com 2 %

de xilose como mistura reacional.

H
O_OH  Acido QHO Acido o
LI Lewis r Bronsted \ / \O
HO > OH A I
OH HO  OH
Xilose Xilulose Fufural

FIGURA 5-21 — llustragdo da reacdo de converséo direta de xilose em furfural.

Na comparacdo da atividade dos catalisadores na conversdo da
xilose, estdo mostrados os resultados obtidos nos ensaios utilizando 0,2 g de
catalisador com 60 min de reacdo. Dessa forma, na FIGURA 5-22 (A) estao
mostrados os resultados obtidos nos testes cataliticos utilizando os fosfatos de Sn;
Tie Zr e os fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNO3, enquanto que na FIGURA
5-22 (B), estdo mostrados os resultados obtidos utilizando os 6xidos e 6xidos de
Sn; Ti e Zr fosfatados sintetizados.

Entre todos os fosfatos metalicos testados [FIGURA 5-22 (A)],
pode-se verificar que o Sn(PO,)x foi o catalisador mais ativo para formacéo de
furfural, apresentando aproximadamente 32 % de seletividade com cerca de 55 %
de conversdo da xilose. Com o0s Ti(PO,)x e Zr(PO,)x a seletividade para furfural
foi inferior a 10 % com 90 % de conversdo da xilose, em ambos os catalisadores.
O que indica que 0 Ti(POg)x e 0 Zr(PO,)x sdo ativos na conversdo da xilose, porém
pouco seletivos para formacdo dos produtos de interesse, como Xxilulose ou

furfural.
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FIGURA 5-22 — Resultado dos testes cataliticos de conversdo da xilose, com
seletividade para xilulose, arabinose e furfural obtidos nos testes utilizando os (A)
fosfatos e fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNOs e (B) 6xidos e 0xidos de Sn,
Ti e Zr fosfatados. Temperatura do teste catalitico: 130 °C. Composicdo da
mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano (THF), 20 % de H,O com 2 % de

xilose. Tempo de reacédo: 60 min. Massa de catalisador: 0,2 g.

O tratamento com HNO; realizado nos fosfatos levou a uma pequena
modificacdo no comportamento catalitico desses materiais. O Sn(PO,)x[HNO3],
continuou sendo o catalisador mais seletivo para formacéo de furfural (cerca de
28 % de seletividade), com 80 % de conversédo da xilose [FIGURA 5-22 (A)].
Para o Ti(PO4)x[HNOs], nota-se o aparecimento da arabinose e furfural nos
produtos da reagdo (7 e 18 % de seletividade, respectivamente, com 18 % de
conversao da xilose). Ja, utilizando o Zr(PO,)«[HNOs3] foi observado seletividade
de 17 % para arabinose e de 19 % para furfural, com cerca de 20 % de converséao
da xilose.

Os oxidos metalicos de Sn, Ti e Zr testados mostraram alta atividade
para converter a xilose, porém baixa seletividade para formacdo de xilulose,
arabinose ou furfural. Conforme resultados mostrados na FIGURA 5-22 (B) é
possivel observar que em conversdes da xilose acima de 90 %, a seletividade para
xilulose, arabinose ou furfural ficou abaixo de 12 % utilizando os SnO,, TiO; e

ZrO, como catalisadores.
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A fosfatacdo dos dxidos metalicos levou a um pequeno aumento na
formacao de furfural, especialmente para o SnO,-PO,, [FIGURA 5-22 (B)], que
apresentou seletividade para furfural de cerca de 22 %, cerca de 18 % de
seletividade para xilulose e 8 % de seletividade para arabinose, com 70 % de
conversao da xilose. O TiO,-PO, apresentou cerca de 30 % de seletividade para
formacdo de arabinose e cerca de 8 % de seletividade para formacéo de furfural,
com cerca de 8 % de conversédo da xilose [FIGURA 5-22 (B)]. Enquanto que o
ZrO,-PO4 mostrou pouco ativo para a reagao, sendo observadas seletividades para
Xilulose, arabonise e furfural na faixa de 5 % com cerca de 12 % de converséo da
xilose [FIGURA 5-22 (B)].

Com relagdo a SAPO-5, AIPO4-5 e as MAPOs testadas nas reacoes
de conversdo da xilose, o tempo de reacdo foi mantido em 120 min e a massa de
catalisador utilizada foi de 0,2 g para todos os ensaios. Os resultados obtidos estéo
mostrados na FIGURA 5-23.
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FIGURA 5-23 — Resultado dos testes cataliticos de conversdo da xilose, com
seletividade para xilulose, arabinose e furfural obtidos nos testes utilizando os
AIPO4,-5 e MAPOs sintetizados. Temperatura do teste catalitico: 130 °C.
Composicgédo da mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano (THF), 20 % de H20
com 2 % de xilose. Tempo de reagdo: 120 min. Massa de catalisador: 0,2 g.
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Os resultados dos testes de converséo da xilose utilizando os SAPO-
5, AIPOs-5 e MAPO:s sintetizados como catalisadores (FIGURA 5-23) revelaram
uma alta atividade desses materiais para formar a arabinose, que € produto de
epimerizacao da xilose, e € catalisada por sitios acidos de Lewis. Em conversdes
da xilose na faixa de 5 a 10 %, foi observado que 0s AIPO4-5, 1%-SnAPO-5, 1%-
TIAPO-5 e 1%-ZrAPO-5 apresentaram seletividades para manose entre 35 e 45
%. Os 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 mantiveram essa mesma faixa
de seletividade para manose (entre 35 e 45 %) em conversoes da manose na faixa
de 15 a 20 %. J&, a SAPO-5 apresentou as maiores seletividades para formacéo
da manose (cerca de 58 %), com 16 % de conversdo da xilose. Além disso,
seletividades para xilulose abaixo de 10 % também foram observadas nas reacdes
catalisadas pelos 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5, 5%-ZrAPO-5 e SAPO-5.

Com a analise dos resultados obtidos nos ensaios utilizando 0s
SAPO-5, AIPO,4-5 e MAPOSs nas reacgdes de conversao da xilose, foi observado a
formacao quase que exclusiva de manose, e uma pequena formacao (seletividades
inferiores a 10 %) de xilulose (FIGURA 5-23). O que evidencia que nas
condicgOes de reacdo utilizadas, os sitios acidos de Lewis foram mais ativos nesses
catalisadores, haja visto que sdo 0s sitios responsaveis por promover ambas as
reacOes, de isomerizacdo da xilose em xilulose, e de epimerizacdo da xilose e
manose.

De uma forma geral, foi observado maximos de 30 % de seletividade
para formacao de furfural utilizando o Sn(PQO,), 0 que também é muito abaixo do
esperado para catalisadores &cidos bifuncionais na conversdo da xilose, que
geralmente apresentam seletividades na faixa de .60 %,17:18.62,69-79,121-123,170-172,176-
181 Aonde se observa que nas condicdes de reacdo estudadas, os catalisadores
foram ativos para converter a xilose porém pouco ativos para formacao furfural,
aonde as reacdes de degradacdo da xilulose possivelmente estdo sendo

predominantes no sistema.
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5.3.1.3  Observacdes gerais em relacdo aos resultados de

conversao da glicose e da xilose

Como observacéo geral dos resultados de conversédo da glicose e da
xilose para formacdo de HMF e furfural, respectivamente, nota-se que 0s
catalisadores apresentam atividade para promover a reagdo porem com resultados
medianos se comparados 0s observados na literatura para catalisadores acidos
bifuncionais empregados nessa reagdo,16-186269-79,121-123,168-172,176-181 g caso da
formacéo da formacdo do HMF a partir da glicose, as seletividades comumente
observadas na literatura séo de 50 %, enquanto que as seletividades do furfural a
partir da xilose giram em torno de 60 %, respectivamente,!’:1876-79,121-123170-
17262.176-181.69-75 O que foi diferente do observado nos resultados utilizando os
catalisadores sintetizados, que apresentaram seletividades méaximas para HMF e
furfural na faixa de 30 %.

Conforme mencionado, esse resultado possivelmente estéa associado
ao fato dos sitios acidos de Bronsted dos catalisadores sintetizados ndo estarem
sendo ativos o suficiente para promover as reac6es de desidratacdo dos produtos
isomerizados (frutose e xilulose), que por serem muito reativos, acabam se
degradando em sub produtos e, como consequéncia, levam a uma diminui¢do na
seletividade para HMF e furfural. Além disso, a razao entre os sitios acidos de
Lewis e de Bronsted nos catalisadores sintetizados possivelmente néo é a razéo
ideal para promover as reacgdes de conversao direta da glicose em HMF e xilose
em furfural, respectivamente. O qual € um pardmetro fundamental observado nos

catalisadores bifuncionais na conversdo da glicose e da xilose.®?

5.3.2 Testes cataliticos de condensacdo entre cetonas e aldeidos

para formacao das chalconas

As chalconas sdo conhecidas e importantes moléculas utilizadas na

industria farmacoldgica, sendo utilizada como molécula de partida para o desenho
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de novos farmacos. A sua sintese € geralmente realizada em meio alcalino
homogéneo (KOH ou NaOH, por exemplo) utilizando cetonas e aldeidos ciclicos
contendo diferentes grupos funcionais e compostos organicos como solventes da
reacdo. 9710820722829 porém, embora amplamente difundida, a quimica das
chalconas ainda é motivo de intenso estudo e pesquisa, principalmente com
relacdo a busca por procedimentos de reagcdo mais brandos e no desenvolvimentos
de catalisadores heterogéneos que apresentem atividade semelhante aos
resultados obtidos em meio homogéneo. %°97:108.207.228.229 Nesse sentido, os fosfatos
metalicos, oxidos de metal (IV) e Oxidos de metal (IV) fosfatados se mostram
potenciais candidatos para catalisar essa reacao, principalmente pela sua atividade
em promover reagOes de condensagdo,?427-2931.3550-5897 @ 3 elevada estabilidade
dessa classe de materiais no meio reacional. Tornando possivel a utilizacdo desses
materiais por varios reusos sem perda na atividade,*8232531,114,120-123

Sendo assim, os fosfatos de Sn, Ti e Zr, 6xidos de Sn, Ti e Zr e dxidos
de Sn, Ti e Zr fosfatos, alem dos SAPO-5, AIPO,-5 e MAPOs sintetizados foram
testados nas reacGes de condensacédo entre cetonas e aldeidos para formacao das

chalconas, conforme mostrado na FIGURA 5-24.

o oLt

Cetona Aldeido Chalcona

FIGURA 5-24 — llustracdo da reacdo entre uma cetona e um aldeido para

formacéo da chalcona.

Nos ensaios buscando avaliar o desempenho dos catalisadores
sintetizados na sintese das chalconas diversos parametros como tipo e quantidade
de catalisador, tempo de reacdo, classe e volume de solventes e a utilizagdo de

aldeidos e cetonas contendo diferentes substituintes foram variados. Sempre



138

buscando encontrar a condicao de reagdo que levasse aos melhores rendimentos
para a chalcona.

Sendo assim, em um primeiro momento foi realizado um screening
testando todos os catalisadores sintetizados nas mesmas condicOes de reacao,
buscando avaliar o desempenho dos materiais sintetizados na sintese das
chalconas. Para isso, foi utilizado tolueno (1 mL) como solvente da reacdo, 30
mmol % de catalisador durante 24 h de reacdo a uma temperatura de 90 °C,
utilizando acetofenona (1 mmol) e benzaldeido (1 mmol) como precursores da
reagdo. Os resultados obtidos nesses ensaios estdo mostrados na FIGURA 5-25
(A); (B) e (C).
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FIGURA 5-25 — Resultados de Conversdo da acetofenona, seletividade e
rendimento para chalcona obtidos na reacdo entre acetofenona e benzaldeido
utilizando (A) Fosfatos e fosfatos de Sn; Ti e Zr tratados com HNOs3; (B) Oxidos
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e oxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (C) SAPO-5; AIPO4-5 e MAPOs (1 e 5 % de
Sn; Ti ou Zr). Dados da reacdo: 30 mmol % de catalisador; Tempo: 24 h;
Temperatura: 90 °C; Solvente: tolueno (1 mL) e Acetofenona (1mmol) :

Benzaldeido (1mmol).

Com a analise dos resultados mostrados na FIGURA 5-25 (A); (B)
e (C) fica evidente a maior atividade do Zr(PO,)x na formacéo da chalcona frente
aos demais catalisadores. O catalisador apresentou rendimento para a chalcona de
90 %, com seletividades de 93 % e conversao da acetofenona acima de 90 %. O
ZrO, foi o segundo catalisador mais ativo para promover a reagdo, porém 0s
rendimentos para a chalcona foram cerca de 22 % ( com 30 % de seletividade), e
70 % de conversdo da acetofenona [FIGURA 5-25 (B)]. O Sn(PO4)x[HNOs3]
também apresentou uma pequena atividade para formacdo da chalcona, com
rendimentos na faixa de 15 % e conversdo da acetofenona superior a 90 %
[FIGURA 5-25 (A)]. Os TiO,, SnO;, SAPO-5, 5%-SnAPO-5 e 5%-ZrAPO-5
apresentarem rendimentos inferiores a 10 % [FIGURA 5-25 (A), (B) e (C)],
enguanto que os demais catalisadores ndo apresentaram atividade para formacéo
da chalcona.

No geral, se observa nos primeiros ensaios realizados que 0 Zr(POg)x
€ o0 catalisador mais ativo para promover a reacdo entre todos os catalisadores
testados. Porém, quando se correlaciona os resultados cataliticos obtidos com as
propriedades dos catalisadores como, por exemplo, a concentracdo de sitios
acidos, area superficial ou presenca de diferentes especies de grupos fosfatos
(HsPO4, H,POs, HPO42 ou PO43) ndo é alcancado nenhuma correlagéo
satisfatoria. No entanto, uma tendéncia quanto a eletronegatividade do metal é
observada.

Quando comparado ao Ti e Sn, 0 Zr é o elemento menos
eletronegativo e que, consequentemente, apresenta um aumento do carater iénico

da ligacdo entre o metal e os grupos fosfatos. Essa condicdo acerca da
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eletronegatividade do metal se sobrepbe, entdo, as propriedades como
concentracdo de sitios ou area superficial do catalisador. Além disso, essa
tendéncia também foi observada para esses catalisadores em reacdes de conversdo
da glicose para formacdo de HMF® e em reacBes de condensacédo Prins entre
formaldeido e isobuteno para sintese de isopropeno.®!?

O Numero de Turnover (TON) é outro importante parametro a ser
considerado na comparacéo da atividade entre diferentes catalisadores, o qual leva
em consideracdo a concentracdo de produto formado ou reagente consumido, a
massa e 0s sitios ativos do catalisador utilizado. Contudo, a comparagdo do TON
deve ser realizada quando os catalisadores foram testados nas mesmas condicdes
de reacdo. Dessa forma, o0 TON de formacgdo da chalcona (TONchaicona) € de
consumo da acetofenona (TONacetorenona) TOI calculado para o screening catalitico
realizado, conforme mostrado na FIGURA 5-26 (A), (B) e (C). E importante
mencionar que embora tenha-se utilizado dois reagentes como materiais de
partida (acetofenona e benzaldeido) nas mesmas concentracbes molares, a
acetofenona geralmente atua como o reagente limitante da reacdo e por conta

disso 0 TON de consumo apenas da acetofenona esta mostrado.
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FIGURA 5-26 — Comparacéo dos resultados de TONacetofenona € de TONchaicona
para as reacOes de condensacgéo entre acetofenona e benzaldeido para formacéo
da chalcona em tolueno (1 mL) utilizando (A) Fosfatos, fosfatos tratados com
HNOg3, Oxidos e oxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (B) SAPO-5; AIPO,-5 e
MAPOs (1 e 5 % de Sn; Ti ou Zr).

Conforme mostrado na FIGURA 5-26 (A), (B) e (C), os resultados
de TONacetotenona € TONchacona Mantém a mesma tendéncia dos resultados de
conversao da acetofenenona e de rendimento para a chalcona [FIGURA 5-25 (A);
(B) e (C)]. Com o Zr(PQO4)x sendo muito superior aos demais catalisadores na
atividade para formacéo da chalconas. Apresentando 0 maior TOFchaicona (Proxima
de 3,2) entre todos os catalisadores testados. Os ZrO, e Sn(PO,)x[HNOs]
apresentaram TOFhacona €ntre 0,5 — 0,6. Enquanto que os demais catalisadores
com atividade para formar a chalcona, TiO,, SnO,, SAPO-5, 5%-SnAPO-5 e 5%-
ZrAPO-5 apresentaram valores para 0 TOFcnacona inferiores a 0,2. Sendo assim,
os resultados de TOFhaicona Observados confirmam que nessas condigdes de reacédo
0 Zr(PO,)x foi de fato o catalisador mais ativo da reacao.

Com relacgéo aos resultados de TON acetofenona [FIGURA 5-26 (A), (B)
e (C)], os Sn(PO4)«[HNOs], Ti(PO4)x[HNOs], Zr(PO4)«[HNOs], TiO,, ZrO, e

Sn0,-PQO,, apresentam valores proximos ao observado para 0 Zr(POy)y, que foi de



142

cerca de 3,5, no entanto conforme discutido, ndo foi observado a formacéo da
chalcona (TONcharcona) Nesses catalisadores. Esse comportamento pode estar
associado ao consumo do material de partida (acetofenona) para formagéo de sub
produtos (como acido benzdido, por exemplo), ou a formacédo de sub produtos
oriundos de reacdes de polimerizacdo da acetofenona e benzaldeido. Além disso,
a auséncia da chalcona nos produtos observados, aponta que esses catalisadores
[SN(PO4)x[HNO3], Ti(PO4)x[HNOs], Zr(PO4)x[HNO3], TiO,, ZrO;] sdo pouco
seletivos para formar a chalcona.

Diante dos resultados obtidos e visto a maior atividade do Zr(POg)x
frente aos demais catalisadores nas reacOes de formacéo da chalcona, novos testes
foram realizados buscando explorar as condic¢des de reacdo, mantendo 0 Zr(POa4)x
como catalisador. Dessa forma, foram realizados ensaios cataliticos diminuindo
para 20 mmol % a quantidade de Zr(PO,)x utilizado na reac¢do. Buscando avaliar
o efeito da reducéo de catalisador na atividade para formacéo da chalcona. Além
disso, uma cinetica da reacdo foi realizada, buscando avaliar tambem o
comportamento do catalisador em funcdo da variagdo do tempo de reacgédo. Os
demais parametros (1 mL de tolueno e 1 mmol Acetofenona + 1 mmol de
benzaldeido foram mantidos. Os resultados obtidos nesses ensaios estdo
mostrados na FIGURA 5-27.

Sendo assim, de forma resumida, nesses ensaios foram utilizados 20
mmol % de catalisador, 1 mL de tolueno como solvente. Mantendo a relagéo de
acetofona e benzaldeido em 1 mmol. Os resultados obtidos estdo mostrados na
FIGURA 5-27.
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FIGURA 5-27 — Cinética da reacdo de formacao da chalcona utilizando 20 mmol
% de Zr(PO,4)x. Dados da reacdo: 20 mmol % de catalisador; Temperatura: 90 °C.
Solvente: tolueno (1 mL) e 1mmol Acetofenona (1 mmol) : Benzaldeido (1

mmol).

Com base nos resultados obtidos com a cinética da reacdo (FIGURA
5-27) nota-se que a seletividade para a chalcona tem um maximo de cerca de 90
% com 360 min acompanhado por uma pequena queda, para cerca de 80 %, em
tempos maiores de reacdo. Esse comportamento € associado a formacdo de uma
pequena quantidade de subprodutos com tempos maiores de reacdo (como
produtos de polimerizacdo dos materiais precursores, por exemplo), 0 que acaba
diminuindo a seletividade para a chalcona. Nota-se também, que os valores de
conversdo da acetofenona e de rendimento para a chalcona sdo muito proximos
com 12 e com 24 h de reacgéo (cerca de 83 — 85 % de rendimento).

Outro interessante resultado observado é que a reducéo de 20 para 30
mmol %, na quantidade de Zr(PO,)x utilizado na reacdo de nédo levou a perdas
significativas no rendimento para a chalcona. Conforme pode ser acompanhado
na FIGURA 5-25 (A) a utilizacdo de 30 mmol % de Zr(PO4)x resultou em

rendimentos para chalcona de cerca de 90 %, e a reducdo para 20 mmol % na
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quantidade de Zr(PO4)x empregado na reacao levou a rendimentos para a chalcona
de 83 — 85%. Resultado muito interessante, haja visto a possibilidade de
diminuicdo na quantidade de catalisador utilizado na reagdo sem perdas nos
rendimentos, e também, na possibilidade de reducéo para 12 h no tempo de reacéo
sem comprometimento da atividade para formacéo da chalcona.

Dessa maneira, novos ensaios cataliticos foram realizados buscando
explorar a utilizacdo da menor quantidade possivel de Zr(PO,4)x sem perdas na
atividade para formacgdo da chalcona. Para isso, foram realizados ensaios
empregando 15 mmol % de Zr(PO,)x na reacdo. Além disso, outro parametro
avaliado nessa série de experimentos foi a influéncia do volume de solvente
empregado na reacdo. Aonde foram realizados ensaios utilizado apenas 0,7 mL
de tolueno, suficiente para realizar a dispersédo do catalisador e misturar 0 meio
reacional e, também, utilizado um volume muito superior de tolueno (5 mL), além
de manter o volume de 1 mL utilizado nos testes iniciais. Utilizando, em todos 0s
testes, 15 mmol % de Zr(PO,)x e 12 h de reacéo, visto que nesse tempo de reacao
resultados semelhantes aos obtidos com 24 h de reacdo ja foram alcancados (vide
FIGURA 5-27). Conforme resultados mostrados na TABELA 5-11.

TABELA 5-11 - Resultados de conversdo da acetofenona, seletividade e
rendimento para chalcona e de TOFchacona € TOFacetofenona Para as reacgoes
utilizando 15 mmol % de Zr(PO,)x variando o volume de tolueno da reagédo. Dados

da reacdo: Temperatura: 90 °C. Tempo: 12 h.

Tolueno Conversao Seletividade Rendimento TON (NUmero de
L acetofenona chalcona/  chalcona/ Turnover)
/ % % % TONchaicona TONAcetofenona
0,7 mL 80 98 79 54 55
1 mL 98 72 70 47 65

5mL 61 95 58 38 40
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Conforme pode ser observado na TABELA 5-11, a reagdo com 0,7
mL de tolueno apresentou menor conversao da acetofenona (80 %) se comparado
a reacgdo utilizando 1 mL do solvente (98 % de conversédo da acetofenona). No
entanto o rendimento para formacédo da chalcona no ensaio utilizando 0,7 mL de
tolueno foi o maior entre todos os testes realizados (79 % de rendimento)
utilizando 15 mmol % de Zr(PO4)x. Enquanto que os rendimentos, para as reagoes
com 1 e 5 mL de tolueno foram, de 70 e 58 %, respectivamente.

Os menores rendimentos na reagdo utilizando 5 mL de tolueno
podem estar relacionados a dilui¢do dos precursores devido ao drastico aumento
do volume de solvente empregado na reacdo. Além disso, essa mudanca na
atividade em funcao da variacao do volume de solvente utilizado na reacdo pode
ser melhor visualizada observando os resultados de TONchaicona € TON acetofenona,
que acompanham a mesma tendéncia observada nos resultados de converséo,
seletividade e rendimento.

Nas reac6es utilizando 0,7; 1 e 5 mL de tolueno, 0 TONchaicona fOi de
54, 47 e 38, respectivamente, comprovando a maior formacdo da chalcona no
meio reacional contendo 0,7 mL de solvente. J&, N0 TON acetotenona fOI de 55; 65 e
40 para as reacdes com 0,7; 1 e 5 mL de tolueno, respectivamente. Indicando que
na reagdo com 1 mL de tolueno ocorreu um maior consumo da acetofenona,
entretanto, uma menor formacdo da chalcona. Possivelmente devido a um
aumento na formacgdo de subprodutos (como produtos de polimerizacdo, por
exemplo). Com base nos resultados de variagdo do volume de solvente (TABELA
5-11), ficou evidente que nas condic¢des estudadas a utilizacdo de solvente & sim
necessaria para facilitar o transporte e contato dos reagentes até os sitios ativos do
catalisador. Porem, um volume muito elevado de solvente acaba reduzindo a
concentragcdo dos materiais precursores e, consequentemente, as taxas de
reacdes.!%® Ademais, um ponto 6timo foi encontrado com a utilizagéo de 0,7 mL
de tolueno, aonde os maiores rendimentos (79 %) e seletividades (98 %) para a

chalcona foram observados.
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Além disso, os resultados mostrados na TABELA 5-11 mostram que
a reducdo para 15 mmol % de Zr(PO,) empregado na reagdo (utilizando 0,7 mL
de solvente) levou a resultados semelhantes aos observados nas reagoes utilizando
30 e 20 mmol % de Zr(PO4)x (FIGURA 5-27)y, que apresentaram rendimento
para a chalcona de cerca de 83 — 90 % de. Mostrando, assim, a possibilidade de
reducdo de 50 % na quantidade de catalisador empregado na reacdo sem perdas
tdo significativas nos rendimentos para a chalcona. Diante dos resultados
observados quanto a reducédo na quantidade de catalisador, no volume de solvente
e no tempo de reacdo utilizados nas reacdes para formacao da chalcona, novos
testes foram realizados buscando agora avaliar a utilizacdo de outras classes de
solvente para a reacao.

Apesar do tolueno ter apresentado bons resultados como solvente nas
reac0es de formacdo da chalcona, a diminuicdo na utilizacdo de solventes
derivados de fontes fdsseis, ou de solventes com grau de toxicidade, como é o
caso do tolueno, 3 ¢ objeto de intenso estudo. Principalmente em se tratando do
desenvolvimento de procedimentos mais brandos de reacdo e de sintese. Sendo
assim, novas classes de solventes foram exploradas na reagdo (p-cimeno, gama
valero lactona (GVL), H,O, acetato de etila), mantendo as melhores condi¢cdes
reacionais encontradas até o momento: 0,7 mL de solvente, 15 mmol % de
catalisador e 12 h de reacdo. Além de realizar um teste na auséncia de solvente.

Os resultados obtidos nos ensaios variando a classe de solvente da
reacdo estdo mostrados na FIGURA 5-28 (A). Enquanto que, na FIGURA 5-28
(B), estdo mostrados os valores de TON de consumo da acetofenona
(TON acetofenona) € de formacdo da chalcona (TONchaicona) Calculados para essa

reacao.
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FIGURA 5-28 — Resultados de (A) Conversdo da Acetofenona; Seletividade e
Rendimento para Chalcona e (B) TONchaicona € TONacetotenona Obtidos nos ensaios
variando a classe de solventes da reacdo. Dados da reacdo: 15 mmol % de

Zr(PQOy)y; tempo de reacdo: 12 h; temperatura de reacdo: 90°C; Solvente: 0,7 mL.

Pela andlise dos resultados obtidos nos ensaios variando o solvente
utilizado na reacdo [FIGURA 5-28 (A)], nota-se dois promissores resultados
quanto a utilizacdo de p-cimeno como solvente, a qual apresentou 56 % de
rendimento para a chalcona, com seletividade de 95 % e conversao da acetofenona
de 60 %. E, também, na reacdo realizada na auséncia de solvente, que apresentou
rendimentos e seletividades para a chalcona de 40 e 76 %, respectivamente, com
53 % de conversao da acetofenona. Ja, as reacOes em acetato de etila, H,O e GVL
apresentaram resultados pouco promissores, com rendimentos para a chalcona
abaixo de 5 %.

Os resultados de TONcraicona € TONagetofenona [FIGURA 5-28 (B)],
confirmam os promissores resultados observados utilizando o p-cimeno e no
sistema sem solvente. Com valores de TONchaicona €ntre 3 — 3,5 € TON aetofenona
proximo de 3,8. Além disso, os resultados utilizando esses dois sistemas (p-
cimeno e sem solvente) se tornam ainda mais interessante pela possibilidade de
substituicdo de um sistema que utiliza um solvente derivado de fonte fossil e com

grau de toxicidade, como é o caso do tolueno, por um sistema utilizando p-cimeno
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que é considerado um solventes verde.343> No caso da reagdo na auséncia de
solvente, a diminuicdo na utilizacdo de reagentes e na geracdo de residuos sao
dois principais fatores que tornam a exploracao desses sistemas tdo importante.

Contudo, os resultados obtidos nas reagdes em p-cimeno ou na
auséncia de solvente [FIGURA 5-28] apresentam menores rendimentos que as
reacOes realizadas em tolueno nas condic¢Oes de reacdo testadas. Dessa forma,
novos testes foram realizados explorando a mudanca de parametros da reagéo
empregando o0 p-cimeno e sem solvente, buscando um aumento nos rendimentos
para a chalcona, haja visto a importancia do desenvolvimento de um sistema mais
ameno de reacdo.

Assim sendo, em um primeiro momento foi explorado como o
aumento do tempo de 12 para 24 h na reacao realizada em p-cimeno iria afetar o
rendimento para a chalcona. Mantendo em 15 mmol % a quantidade de Zr(PO4)x
utilizada, utilizando acetofenona (1 mmol) e benzaldeido (1 mmol) como
materiais de partida. Os resultados obtidos nesse ensaio estdo mostrados na
TABELA 5-12, aonde se encontra os resultados obtidos na reacdo utilizando
tolueno (0,7 mL) nessas mesmas condic¢Oes de reacdo, apenas para uma melhor

comparacéo dos resultados.

TABELA 5-12 — Resultados de conversdo da acetofenona; seletividade e
rendimento para a chalcona, TONcnaicona € TONacetofenona Para as reacoes utilizando
p-cimeno e tolueno (0,7 mL). Dados da reagdo: Tempo de reagédo: 24 h; 15 mmol
% de Zr(PQOy)x; Solvente: 0,7 mL.

Tempo de reacdo: 24 h

Conversdao Seletividade Rendimento TON
Solvente
acetofenona/ chalcona/ chalcona / TON TON
(0,7 mL)
% % % chalcona Aacetofenona
Tolueno 99 83 82 53 64

p-cimeno 91 91 83 60 64
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Com o0 aumento de 12 para 24 h no tempo de reacdo em 0,7 mL de
p-cimeno, os resultados obtidos séo semelhantes as reacgdes realizadas em tolueno
nessa mesma condicdo (TABELA 5-12). Com rendimentos para a chalcona de 83
%, com 91 % de seletividade e 91 % de conversdo da acetofenona. Analisando o
TONchaicona € TONacetofenona €ntre as reacoes utilizando os dois solventes nota-se
também uma semelhanca nos resultados, com 0 TONchaicona Para o sistema em p-
cimeno e em tolueno apresentando valores de 60 e 53 (TABELA 5-12),
respectivamente, enquanto 0 TON acetofenona fiCOU €m 64 para a reagdo nos dois
sistemas de solventes (TABELA 5-12). Mostrando, dessa forma, a possibilidade
de mudanca para um sistema reacional mais brando, utilizando o p-cimeno, sem
perda na atividade para a formacao da chalcona.

Dessa forma, visto a possibilidade da utilizacdo do p-cimeno (0,7
mL) como solvente sem perda nos rendimentos para formacéo da chalcona, foi
realizado um novo screening utilizando todos os catalisadores. Utilizando, dessa
vez, 0,7 mL de p-cimeno como solvente, e 15 mmol % de catalisador, com 24 h
de reacdo. Os resultados obtidos nesse screening esta mostrado na FIGURA 5-29
(A), (B) e (C).

Nas reacOes realizadas em p-cimeno [FIGURA 5-29 (A), (B) e (C)],
0 Zr(POy)x continuou apresentando os maiores rendimentos para formacdo da
chalcona entre todos os catalisadores testados. Aonde é observado rendimentos e
seletividades para a chalcona de 83 e 91 %, respectivamente, com 91 % de
conversdo da acetofenona. Porém, diferentemente do que foi observado no
screening realizado em tolueno, na reacdo em p-cimeno foi possivel observar um
aumento nos rendimentos para 0s demais catalisadores testados. Utilizando o
TiO,, por exemplo, foi observado rendimentos para a chalcona de 67 %, com 67
% de seletividade e 98 % de conversao da acetofenona. Enquanto que, utilizando
0 Ti(PO)x[HNOg3] foram observados rendimentos para a chalcona na faixa de 40

%, com 40 % de seletividade e conversdes da acetofenona superiores a 90 %
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[FIGURA 5-29 (A)]. Rendimentos para chalcona entre 20 — 25 % foram obtidos
utilizando os SnO;, Sn0O,-PO; e 5%-SnAPO-5. Os Sn(PO4)«[HNOs3],
Zr(PO4)«[HNOs], ZrO, e SAPO-5 também apresentaram atividade para formacao
da chalcona, porém com rendimentos inferiores a 10 % [FIGURA 5-29 (A), (B)

e (C)].
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FIGURA 5-29 — Resultados de Conversdo da acetofenona, seletividade e
rendimento para chalcona obtidos na reacdo entre acetofenona e benzaldeido
utilizando (A) Fosfatos e fosfatos de Sn; Ti e Zr tratados com HNOs3; (B) Oxidos
e 6xidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (C) SAPO-5; AIPO4;-5e MAPOs (M =1¢e5
% de Sn; Ti ou Zr). Dados da reacdo: 15 mmol % de catalisador; Tempo: 24 h;
Temperatura: 90 °C; Solvente: p-cimeno (0,7 mL) e Acetofenona (Immol) :

Benzaldeido (1mmol).
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Esse aumento na atividade dos catalisadores para promover a
formacéo da chalcona, como o observado para o TiO,, por exemplo, pode estar
associada a uma melhor dispersdo do catalisador no meio reacional. Devido a
menor quantidade de catalisador utilizado, que nesse teste foi de 15 mmol %,
diferente dos 30 mmol % que tinha sido utilizado nos testes em tolueno.

O comportamento dos catalisadores no screening utilizando p-
cimeno como solvente também foi comparado atraves de calculos de TONchaicona
e TON acetofenona. Conforme mostrado na FIGURA 5-30 (A) e (B).
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FIGURA 5-30 — Comparacédo dos resultados de TONchaicona € d& TON acetofenona
para as reacOes de condensacédo entre acetofenona e benzaldeido para formacao
da chalcona em p-cimeno (0,7 mL) utilizando (A) Fosfatos, fosfatos tratados com
HNOg3, 6xidos e 6xidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (B) SAPO-5; AIPO,-5 e
MAPOs (M =1e5% de Sn; Ti ou Zr).

Assim como nos demais resultados discutidos, os resultados de
TONchaicona € TONacetorenona Calculados para os ensaios em p-cimeno [FIGURA
5-30 (A) e (B)], seguem a mesma tendéncia dos resultados de rendimento,

conversao e seletividade observados na reacdo. Com o Zr(PO,)x apresentando 0s
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maiores valores de TONchaicona dentre todos os catalisadores testados (proximo a
6), seguido pelo TiO; (4,5) e pelo Ti(PO4)«HNO3, com valores proximos a 2,5.

Valores altos de TONacetofonona (iguais ou superiores a 3,5) sdo
observados para praticamente todos os fosfatos [exceto 0s Sn(POy)x e Ti(PO4)x],
Oxidos e oxidos fosfatados testados. Possivelmente devido o consumo da
acetofenona em a reacdes de degradacgéo, haja visto a baixa formacéo da chalcona
para esses materiais. De forma geral, os resultados utilizando p-cimeno como
solvente da reagdo mostraram 6timos resultados, evidenciando a possibilidade da
utilizacdo de um solvente verde sem perda de rendimentos na formagdo da
chalcona. Conforme discutido acerca dos resultados obtidos nas reacdes variando
0 tipo de solvente utilizado [FIGURA 5-28 (A) e (B)] a reacdo na auséncia de
solvente também apresentou promissores resultados, com rendimentos para a
chalcona de 40 %. Tornando interessante um estudo mais aprofundado desse
sistema de reacao, com a finalidade de aumento nos rendimentos para chalcona.
Sendo assim, ensaios cataliticos foram realizados aumentando para 24 h o tempo
de reacdo e variando a razdo entre acetofenona (A) e benzaldeido (B). Conforme
resultados mostrados na TABELA 5-13.

Pela analise dos resultados obtidos com a variacdo da razéo entre
acetofenona (A) e benzaldeido (B), nota-se que o aumento de 12 para 24 h no
tempo de reacdo ndo levou grandes mudancas na conversdo, seletividade e
rendimento da reacdo, os quais se mantiveram proximos de 53; 76 e 40 %,
respectivamente (TABELA 5-13, Exp. 2). Porém, a variacdo da razéo A : B levou
a mudancas mais significativas nos resultados obtidos.

A utilizacdo de um excesso de acetofenona (2A:1B) [TABELA 5-13,
Exp. 3], por exemplo, levou a uma queda na conversao do reagente limitante, no
caso 0 benzaldeido, para 49 %. Acompanhado de uma diminuic¢do para 57 % na
seletividade e para 28 % no rendimento para a chalcona. Essa queda na
seletividade e rendimento para a chalcona pode estar associado a dois fatores, no

primeiro pode-se atribuir a auto condensacao entre duas moléculas da acetofenona
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no meio reacional, devido ao excesso do reagente no meio reacional. O qual é
promovido pelo ataque do enol (proveniente da cetona) recém formado, ao a-H
de outra molécula de acetofenona, levando a uma diminuicdo nas taxas de reacao
de condensacdo entre o enol formado e o aldeido. Outro fator que pode explicar
essa queda no rendimento para a chalcona nesse sistema é a degradacdo do

produto formado

TABELA 5-13 — Resultados de conversdo da acetofenona; seletividade e
rendimento para a chalcona, nas reagdes variando a concentracdo dos materiais
de partida na auséncia de solvente. Dados da reacdo: 15 mmol % de Zr(PO,)x;

sem solvente. Tempo de reacédo: 12 e 24 h.

Seletividade Rendimento

Razao Tempo Conversao
Exp chalcona/ chalcona/
' A:B? /h / %P

%P %P
1 1A:1B 53 76 40
y) 1A:1B 24 69 56 39
3 2A:1B 24 49 57 28
4 1A:2B 24 97 89 87
5 1A:5B 24 84 64 54

a: Razdo em mmol Acetofefona (A) : Benzaldeido (B); b: Calculo baseado no

reagente limitante.

J4, utilizando um pequeno excesso de benzaldeido no meio reacional
(1A : 2B) foram obtidos os maiores rendimentos para a chalcona (87 %), com
conversdo da acetofenona e seletividade para a chalcona de 97 e 89 %,
respectivamente (TABELA 5-13, Exp. 4). Fato que também pode ser explicado
pelo mecanismo envolvido na reacdo. Uma vez que, com uma menor
concentracdo de acetofenona no meio reacional, todo o enol recém formado acaba

atacando as moléculas de benzaldeido. N&o ocorrendo a auto condensacao entre
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as moleculas de cetona aumentando, consequentemente, a taxa de formacdo da
chalcona. Além disso, devido o aldeido possuir um H menos acido que o a-H da
acetofenona, a sua auto condensacéo é desfavorecida.

Porém, com o drastico aumento do volume de benzaldeido no
sistema (1A : 5B) obteve-se uma diminuicdo para 54 % no rendimento para a
chalcona (TABELA 5-13, Exp. 5). Esse comportamento ja foi relatado na
literatura e é associado ao fato do grande excesso de benzaldeido atuar
bloqueando os sitios ativos do catalisador, além disso, 0 grande excesso de
benzaldeido acaba diluindo da acetofenona no meio reacional. O que dificulta o
contato das moléculas da cetona com os sitios ativos do catalisador, levando ao
menor rendimento para o produto de condensacéo.®” Dessa forma, foi observado
que um pequeno excesso de benzaldeido (1A:2B) [TABELA 5-13, Exp. 4] é
necessario para aumentar os rendimentos para a chalcona. Além disso, foi
observado a possibilidade da obtencéo de elevados rendimentos para a chalcona
(84 %) utilizando um sistema de reacdo sem solvente, que do ponto de vista
ambiental e econdmico € extremamente desejavel.

Como relatado até agora, 0 Zr(PO,)y foi o catalisador mais ativo para
promover a reacdo de formacéo da chalcona nas diferentes condi¢des de solventes
testados, apresentando rendimentos para a chalcona que se assemelham aos
obtidos em meios homogéneos utilizados classicamente para a sintese do
produto.®”-*3 Além disso, foi observado que 15 mmol % de Zr(PO4)x apenas 0,7
mL de solvente foram os melhores parametros para a sintese, aonde rendimentos
entre 80 — 85 % foram alcancados, ademais, foi possivel observar que a utilizacéo
de sistemas mais brandos de sintese, mediante a utilizacdo de solventes verdes ou
na auséncia de solvente, ndo levou a perdas significativas no rendimento para a
chalcona.

Dessa forma, uma nova etapa do trabalho se deteve em avaliar a
Frequéncia de Turnover (TOF) inicial de formacdo da chalcona e de consumo da

acetofenona, TOFchaicona € TOFacetofenona, reSpectivamente, nos trés melhores
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sistemas de reacdo observados (tolueno, p-cimeno e na auséncia de solvente).
Justamente por o TOF ser um importante parametro que determina a concentracao
de produto formado ou de reagente consumido por sitio ativo do catalisador em
uma unidade de tempo.31® Sendo assim, inicialmente foram realizadas cinéticas
da reacdo utilizando tolueno, p-cimeno e na auséncia de solvente. As quais estdo
mostradas na FIGURA 5-31 (A), (B) e (C).
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FIGURA 5-31 — Cinética das reacfes de formacdo da chalcona utilizando (A)
tolueno (0,7 mL); (B) p-cimeno (0,7 mL) e (C) reacdo realizada na auséncia de

solvente. Dados da reacdo: Zr(PO4)x 15 mmol %; Temperatura da reacéo: 90 °C.

Com a analise das cinéticas obtidas [FIGURA 5-31 (A), (B) e (C)],
nota-se valores de conversdo da acetofenona, seletividade e rendimento para a

chalcona semelhante para os trés sistemas de reacao testados. Além disso, a curva
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das cinéticas é outra similaridade observada nos sistemas em tolueno, p-cimeno e
sem solvente. Aonde é observado um aumento quase que linear do consumo da
acetofenona e da formacéo da chalcona até cerca de 12 h de reacdo. Apds esse
tempo, as reagdes realizadas em tolueno e na auséncia de solvente procedem de
forma mais lenta, ndo havendo grandes diferentes nos valores observados com 12
e 24 h de reagdo. Enquanto que na reagdo em p-cimeno nota-se um aumento
continuo na conversao, seletividade e rendimento até o tempo maximo de 24 h de
reacdo [FIGURA 5-31 (A), (B) e (C)]. De posse dos célculos de TOF e dos
resultados obtidos nas cinéticas da reacdo, foram montados os graficos de TOF vs
Tempo. Os quais estdo mostrados na FIGURA 5-32 (A), (B) e (C).
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FIGURA 5-32 — Graficos de TOF vs Tempo calculado para as cinéticas das
reacdes em (A) 0,7 mL tolueno; (B) 0,7 mL de p-cimeno e (C) sem solvente.
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Conforme observado na FIGURA 5-32 (A), (B) e (C), as reacOes
realizadas em tolueno, p-cimeno e na auséncia de solvente apresentam um perfil
de reacdo que é caracterizado por um aumento quase que linear do TOFchaicona €
TOF acetofenona NOS tempos iniciais de reacao até um ponto maximo. Apoés atingido
esse ponto méximo, nota-se uma diminuicdo de ambos os TOF seguido de uma
estabilizacdo. Esse aumento linear do TOF seguido de diminuicdo e,
posteriormente, estabilizagdo é associado na literatura a etapas de inducéo e
ativacéo do catalisador, seguido pela sua estabilizacdo.3!6-318

Com base nos graficos de TOF vs Tempo foi, entdo, determinado o
TOF inicial de formacdo da chalcona e de consumo da acetofenona
(TOFiniciaChalcona e TOFiniciaAcetofenona, respectivamente). A determinacéo
desses valores foi realizada através de calculos de regresséo linear (mostrados no
Anexo 9.9) na faixa de conversédo da acetofenona entre 30 — 60 %. Os resultados
obtidos estdo mostrados na FIGURA 5-33.

Através da comparacdo dos TOFinciaChalcona (FIGURA 5-33) foi
possivel observar valores de muito proximos para todos os sistemas em tolueno e
p-cimeno, que apresentaram valores entre 0,025 e 0,030 min, enquanto que o
TOFiniciaChalcona no sistema sem solvente foi de 0,017. Os resultados de
TOFiniciaAcetofenona mostraram também valores muito proximos para 0s trés
sistemas testados, com os resultados da reacdo em tolueno e p-cimeno ficando
entre 0,035 — 0,040 min-1 e o sistema sem solvente apresentando valores de 0,030

min=t.
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FIGURA 5-33 — Resultados do TOFiyiciaChalcona e TOFiyiciaAcetofenona inicial
obtidos nas reacdes de formacdo da chalcona utilizando p-cimeno (0,7 mL);

tolueno (0,7 mL) e no teste catalitico na auséncia de solvente.

Esses resultados obtidos com os calculos de TOF inicial de consumo
da acetofenona ou de formacéo da chalcona salientam os promissores resultados
obtidos com a utilizacdo de sistemas mais amenos de reacdo (sem solvente ou em
p-cimeno). Uma vez que utilizando esses sistemas mais brandos nao foi observado
diminuic0es significativas nas velocidades iniciais de formacao da chalcona ou
de consumo da acetofenona, mostrando que a utilizacéo desse tipo de sistema ndo
afeta a velocidade de formacao da chalcona.

Outra importante propriedade requerida para a aplicacdo de um
catalisador solido é sua capacidade de reuso em um meio reacional sem perda da
sua atividade mediante os reciclos. Sabendo disso, e aliando com os resultados
obtidos mediante as reacdes de variacdo da classe de solventes, foram realizados
testes de reuso no Zr(POy)y, utilizando 0,7 mL de p-cimeno como solvente da

reacdo. Com os resultados obtidos mostrados na FIGURA 5-34.



159

Il Converséo Acetofenona [l Rendimento
Il Scletividade Chalcona  Chalcona

[

o

o
1

(0]
o
1

(2]
o
1

N
o
1

N
o
1

Conversao, Seletividade e Rendimento / %

0 - - - = - -
1o Reac® g0 Reat® 4 Rreat® | o peat®® 5 Rreat®

Reciclos do catalitasador
FIGURA 5-34 — Teses de reciclo do Zr(PO4)x para a reagdo em p-cimeno (0,7

mL) por 24 h e utilizando 15 mmol % de catalisador.

Com os resultados mostrados na FIGURA 5-34, fica evidenciado a
capacidade de reuso do Zr(PO,)x sem diminuicdo de sua atividade. Conforme
observado, o catalisador foi reutilizado por 5 vezes e néo foi relatado perda de sua
atividade, com a conversdo, seletividade e rendimento para a chalcona se
mantendo em 95; 89 e 87 %, respectivamente. Além disso, a estrutura do
catalisador ndo sofreu nenhuma alteracdo com ap0s os 5 reusos, conforme
confirmado pelo resultado de DRX mostrado na FIGURA 5-35. Em que o
difratograma de raios X obtidos para 0 Zr(PO,)x antes de ser testado na reacéo e
apos 0s 5 testes de reuso se manteve muito semelhante. Além disso, 0
procedimento utilizado para separacdo e recuperacdo do Zr(POg)x da mistura
reacional foi uma simples etapa de centrifugacéo e secagem a 100 °C do material.
N&o sendo necessarias etapas complexas envolvendo, por exemplo, calcinacdo a

altas temperaturas para regeneracéo do catalisador.
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FIGURA 5-35 — Comparacdo dos difratogramas de raios X (DRX) do Zr(PO4)x
(A) antes das reacdes de formacéo da chalcona e (B) do Zr(PO,)x ap0s 5 testes de

reciclo.

Com os testes de reciclo do Zr(POy) ficou clara a possibilidade de
reuso do material por varios ciclos sem perda da atividade catalitica ou a
modificacdo de sua estrutura. Além disso, o procedimento de recuperacdo do
catalisador foi simples, evidenciando a viabilidade de utilizacdo desse material
nas reacdes para formacao da chalcona.

A atividade do Zr(PO,)x como catalisador também foi avaliada
utilizando cetonas e aldeidos contendo diferentes substituintes como materiais de
partida. Além de avaliar o desempenho do Zr(PO,)x para catalisar as reacdes
utilizando os materiais de partida contendo diferentes substituintes, essa
investigacdo € importante pois a obtencdo de chalconas contendo diferentes
grupos substituintes flexibilizaria as possibilidades de sua funcionaliza¢do quando

necessario.
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Sendo assim, na TABELA 5-14 estdo mostrados os resultados
obtidos utilizando cetonas contendo diferentes substituintes, mantendo o
benzaldeido como fonte de aldeido da reacdo. Em todos os ensaios de variacao
foram utilizados 15 mmol % de Zr(PQOg)x.

Na TABELA 5-14, entrada 1, estd mostrado novamente o
rendimento obtido na reagédo padréo utilizando o benzaldeido e acetofenona como
materiais precursores apenas para uma melhor comparacdo. Aonde é possivel
observar que os rendimentos para a chalcona foram de 82 %. Utilizando cetonas
com grupamentos NH,; OH e NO,, entradas 2; 3 e 4, TABELA 5-14,
respectivamente, nota-se uma gqueda no rendimento para valores abaixo de 60 %.
A utilizacdo da cetona contendo grupo NH; na posicdo para (TABELA 5-14,
entrada 2) apresentou o maior rendimento dentre todos os ensaios utilizando as
cetonas substituidas, com 57 % de rendimento para a chalcona substituida (b).
Enquanto que, a utilizacdo de cetonas contendo grupamentos OH e NO;
(TABELA 5-14, entrada 3 e 4, respectivamente) levaram a rendimentos entre 30
e 40 % para a formacéo das chalconas (c) e (d), respectivamente

Esses resultados sugerem que a utilizacdo de uma cetona com forte
grupo doador, como € o caso da 4-Aminoacetofenona, favorece a formacgédo do
intermediario enolato. O qual é o responsavel pelo ataque a carbonila do aldeido
que leva a condensacdo, posteriormente, das duas moleculas para formar a

chalcona.
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TABELA 5-14 — Resultados dos testes cataliticos utilizando cetonas com
diferentes grupos funcionais. Dados da reac¢do: Temperatura: 90 °C, tempo:
24 h; Catalisador: 15 mmol % Zr(PO,)x; Solvente: Tolueno (0,7 mL).

Rendimentos calculados por RMN-H.

] (Produto) /
Entrada Aldeido Cetona _
Rendimento %
Benzaldeido Acetofenona (a)/ 82 %
12 °

T

@
Q.

Benzaldeido  Aminoacetofenona (b)/ 57 %
70

HoN

Y
3+

Benzaldeido  pjgroxiacetofenona (©)/37%

7

HO

c
Q.

HO

Benzaldeido 4-Nitroacetofenona (d)/ 30 %

0

Y
Q.

ON

ON

2 rendimento calculado por GC-MS

A utilizacdo de aldeidos contendo diferentes grupos funcionais,
mantendo a acetofenona como cetona da reacdo, também foi avaliada e os

resultados obtidos estdo mostrados na TABELA 5-15.
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TABELA 5-15 - Resultados dos testes cataliticos utilizando Acetofenona como
cetona e aldeidos contendo diferentes grupos funcionais. Dados da reacao:
Temperatura: 90 °C, tempo: 24 h; Catalisador: 15 mmol % Zr(PO4)x; Solvente:

Tolueno (0,7 mL). Rendimentos calculados por RMN-H?,

(Produto) /
Entrada Aldeido Cetona _
Rendimento %
4-Clorobenzaldeido Acetofenona (€)/42 %
5 o I ‘)k/\‘\
T SRR
2,4,5-

Trimetoxibenzaldeido Acetofenona () / 69%

OCH;
OCH;

S

H /0
6
HsCO
OCHjZ

4- Nitrobenzaldeido ~ A\cetofenona (9)/ 57 %
7 O,N i _

4-Cianobenzaldeido Acetofenona ~ (h)/86%

8 N e
pey
A° "

S

Com a utilizacdo dos aldeidos com grupamentos 2,4,5 O-CHs; NO;
e ciano, entradas 6, 7 e 8, TABELA 5-15, respectivamente, se observa
rendimentos para formacao de chalconas substituidas acima de 57 %. Chegando
a resultados semelhantes aos obtidos na reacdo utilizando acetofenona e
benzaldeido como precursores, acima de 80 %. Utilizando o 2,4,5-

Trimetoxibenzaldeido, entrada 6, se observa rendimentos para formacdo do
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produto (f) de 69 %. Enquanto, a utilizacdo de 4-Nitrobenzaldeido e de 4-
Cianobenzaldeido, entradas 7 e 8, TABELA 5-15, respectivamente, levaram a
rendimentos para formacdo das chalconas substituidas (h) e (i) de 57 e 86 %,
respectivamente. Mostrando, assim, que a utilizacdo de um aldeido com forte
grupo retirador de elétrons, como € o caso do 4-Cianobenzaldéido, apresenta 0s
melhores rendimentos para promover a formacdo da chalcona. Esse resultado
possivelmente estd associado ao fato do grupamento ciano estar deslocando os
elétrons da molécula para a posicdo para. Deixando, assim, a carbonila do aldeido
mais susceptivel ao ataque do intermediario enolato da cetona. Promovendo,
consequentemente, uma maior taxa de condensacéo do ion enolato com o aldeido
para formacéo da chalcona.

De modo geral, embora tenha-se observado menores rendimentos
para chalcona, se comparado a reacéo utilizando acetofenona e benzaldeido como
precursores, a utilizacdo do Zr(PO4)x promoveu de forma eficiente a obtencao de
diferentes chalconas substituidas. Esse resultado torna o trabalho ainda mais
promissor, uma vez que abre a possibilidade da utilizacdo desse catalisador para
sintese de chalconas substituidas contendo diferentes propriedades bioldgicas e

farmacoldgicas.
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6 CONCLUSAO

Conforme observado, a sintese dos fosfatos, 6xidos e 6xidos de Sn,
Ti e Zr fosfatados foi realizada através de uma simples metodologia que envolveu
procedimentos de precipitacdo do precursor metédlico. Com isso, as
caracterizagcOes mostraram que 0s materiais obtidos se assemelham a oxifosfatos
metalicos e a 6xidos metalicos fosfatados. Alem disso, toda essa classe de
catalisadores apresentou acidez, que é uma importante caracteristica para
aplicacdes cataliticas.

Além disso, também foi desenvolvido com eficiéncia um
procedimento de sintese de aluminofosfatos acidos bifuncionais com estrutura
zeolitica modificados com Sn, Ti e Zr (MAPOs),contendo sitios acidos de Lewis
e de Bronsted. Aonde estruturas contendo unicamente a topologia AFI foram
obtidas, com o heteroatomos coordenado tetraedricamente a estrutura do
aluminofosfato.

A atividade de todos os materiais sintetizados foi testada em duas
diferentes reacdes quimicas. Na conversdao de glicose e xilose, buscando a
formacdao de HMF e furfural, respectivamente, e nas reacdes de condensacao entre
cetonas e aldeidos para formacéo da chalcona. Sendo assim, foi observado que,
nas condicdes de sintese utilizadas, os catalisadores apresentaram atividade para
conversao da glicose ou da xilose, porém foram pouco seletivos para promover a
formacdo do HMF ou do furfural. Com resultados medianos, quando comparados
a resultados ja mostrados na literatura.

Contudo, 6timos resultados foram observados nas reacdes de
condensacéo entre aldeidos e cetonas para formacéo da chalcona. Com destaque
para 0 Zr(PO4)x, que apresentou rendimentos para a chalcona superiores a 80 %,
que sdo semelhantes aos obtidos em sistemas que utilizam catalisadores
homogéneos alcalinos. Além disso o catalisador se mostrou muito estavel, com
sua estrutura e atividade se mantendo inalterada por 5 reusos, com um

procedimento de recuperacdo do catalisador muito simples. Outro destaque do
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trabalho foi a realizagdo da reacao de formacao da chalcona em de p-cimeno ou
na auséncia de solvente sem comprometimento da velocidade inicial de formacéo
da chalcona ou de consumo da acetofenona, mostrando a possibilidade de
utilizacao de sistemas mais brandos de reagédo sem comprometimento da atividade
dos catalisadores. Além disso, 0 Zr(PO,)x também foi ativo para catalisar as
reacdes de condensacdo utilizando aldeidos e cetonas contendo diferentes grupos
funcionais, o que é muito promissor, haja visto a possibilidade de sintese de
chalconas contendo propriedades farmacoldgicas especificas utilizando o

Zr(POy)y sintetizado como catalisador.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas futuras para o aprimoramento e continuagao do
trabalho podem ser dividas tdpicos distintos. No primeiro tdpico pode-se destacar
0 aprimoramento da caracterizagao dos catalisadores empregados nas reacoes de
conversdao da glicose e da xilose e, num segundo topico, no emprego dos

catalisadores sintetizados em diferentes reacGes cataliticas.

7.1 Topico 1: Caracterizacao dos catalisadores

Em relacdo a conversdo dos aclcares, novas caracterizacoes
buscando um melhor entendimento quanto a natureza e concentracdo dos sitios
acidos (Lewis e Bronsted) e, também, quanto ao tamanho e distribuicao de poros,
iriam auxiliar o entendimento dos resultados obtidos nas rea¢des de conversdo da
glicose e da xilose. O que possibilitaria uma discussdo mais aprofundada acerca

dos dados observados nos ensaios cataliticos e as propriedades dos catalisadores.

7.2 Topico 2: Ensaios cataliticos

Outro tdépico passivel de ser abordado, e que se mostra muito
promissor, € o emprego do Zr(PO,4)x como catalisador para promover a formacéo
de chalconas contendo propriedades farmacoldgicas especificas. Visto que o
Zr(POg4)x mostrou atividade para promover as reagOes de condensagdo entre
cetonas e aldeidos contendo diferentes grupos funcionais.

Além disso, o emprego dos catalisadores sintetizados em diferentes
reacdes envolvendo a conversdo da biomassa também se mostra um promissor
campo a ser explorado. Nesse sentido, a esterificacdo do acido oleico para
formacéo do biodiesel ¢ uma importante reacdo em que 0s materiais sintetizados

se mostram promissores catalisadores para promover a reacéo.
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9.1 Curvas
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calibracdes utilizadas para determinar

a

concentracdo dos materiais de partida (acetofenona e

benzaldeido) e da trans-chalcona nas reacdes de condensacao

Claisen-Shimidt para formacéo da chalcona.
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Anexo. 9-1. Curvas de calibracdes para determinacdo da concentracdo do (A)

Benzaldeido, (B) Acetofenona e (C) trans-Chalcona nas reacfes de condensagéao

Claisen-Schimidt entre cetona e aldeido para formacgéo da chalcona.
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9.2 Gréficos de distribuicdo da densidade éacida dos fosfatos,

oxidos e oxidos fosfatados de Sn, Ti e Zr. Obtidos por analises

de TPR-NHa.
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Anexo. 9-2. Resultado da distribuicao dos sitios acidos nos catalisadores obtidos
por analises de TPD-NHs. (A) Sn(POu)x; (B) Ti(POs)x; (C) Zr(POy)x; (D)
SN(PO4)x[HNOs]; (E) Ti(PO4)x[HNOs]; (F) Zr(POs)«[HNO3]; (G) SnO; (H)
TiOy; (1) ZrOz; (J) SnO2-POy; (K) TiO2-PO4 € (L) ZrO,-PO..
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9.3 Difratogramas individuais de DRX para todos os MAPOs

sintetizados
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Anexo. 9-3. Difratogramas de raios X de todos os catalisadores sintetizados. (A)
AIPO4-5; (B) 1%-SnAPO-5; (C) 1%-TiAPO-5; (D) 1%-ZrAPO-5; (E) 5%-
SnAPO-5; (F) 5%-TiAPO-5 e (G) 5%-ZrAPO-5.
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9.4 Espectros individuais de UV-Vis obtidos para as AIPOs-5
e MAPOs (1e5 % de Sn; Ti e Zr)

340 1 ALPO,-5 1%-SnAPO-5
4 180 (B)
320 - (A)
300 + & 160
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>0 5%-SnAPO-5 5%-TiAPO-5
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; 1601
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100+
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Anexo. 9-4. Espectros individuais de UV-Vis (A) AIPO;-5; (B) 1%-SnAPO-5;
(C) 1%-TiAPO-5; (D) 1%-ZrAPO-5; (E) 5%-SnAPO-5; (F) 5%-TiAPO-5; (G)
1%-ZrAPO-5.
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9.5 Espectros de RMN-?’Al no estado solido obtidos para os
AIPO4-5 e MAPOs (M =1 e 5% de Sn; Ti e Zr) mostrados

individualmente.
AIPO,-5 A) 1%-SnAPO-5 (B)
100 80 60 40 20 0 -20 -40 60 -80 -100 100 80 60 4 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
Sp/ ppm Bp/ppm
1%-TiAPO-5 © 1%-ZrAPO-5 )
100 80 60 40 20 0 20 40 -60 -80 -100 100 80 60 40 20 0 20 -40 60 -80 -100

5, / ppm SD /ppm
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5%-SnAPO-5 (E) 5%-TiAPO-5 (F)

8I0 6IO 4I0 2I0 6 -2IO -ziO 80 60 40 20 0 -20  -40
Bp / ppm 6p /ppm

T T T T T T T
80 60 40 20 0 20 -40
Sp / ppm

Anexo. 9-5. Espectros individuais de RMN-2’Al no estado sélido obtidos para (A)
AIPO4-5; (B) 1%-SnAPO-5; (C) 1%-TiAPO-5; (D) 1%-ZrAPO-5; (E) 5%-
SnAPO-5; (F) 5%-TiAPO-5 e (G) 5%-ZrAPO-5.
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9.6 Espectros individuais de RMN-3P no estado sélido obtidos
para a AIPO4-5e MAPOs (M =1 o0u 5 % de Sn, Ti ou Zr)

AIPO,-5 1%-SnAPO-5
A) (B)
40 20 0 20 40 -60 40 20 0 20 40 -60
Sp/ppm 8,/ ppm
1%-Ti-AlPO-
(C; -AIPO-5 1%-ZrAPO-5
(D)
40 20 0 -20 -40 -60
Sp/ppm 8,/ ppm
S0 SAPOLS 59-TiAPO-5
(E) (F
40 20 0 20 40 -60 40 20 0 20 40 60

8p / ppm Sp / ppm
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I T T

40 20 0 -ZIO -40 -60
Sp/ppm
Anexo. 9-6. Espectros individuais de RMN-3P no estado sélido obtidos para (A)
AIPOs-5; (B) 1%-SnAPO-5; (C) 1%-TiAPO-5; (D) 1%-ZrAPO-5; (E) 5%-
SnAPO-5; (F) 5%-TiAPO-5 e (G) 5%-ZrAPO-5.
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9.7 Resultados dos testes cataliticos de conversao da glicose
variando a massa de catalisador e tempo de reacdo, mostrados

individualmente para todos os catalisadores testados
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Anexo. 9-7. Resultados dos testes cataliticos de conversao da glicose (2 %): (A)
Sn(POs)x; (B) Ti(POs)yx; (C) Zr(POus)x; (D) Sn(POyHNOs]; (E)
Ti(PO4)[HNOz]; (F) Zr(PO4)x[HNOs]; (G) SnO2; (H) TiOz; (1) ZrOz; (J) SnO--
PO,; (K) TiO,-PO4 e (L) ZrO,-PO,. Dados dos testes cataliticos: T° C de reacéo:
130 °C; Composicédo da mistura reacional: 4 THF / 1 H,0 e 2 % de glicose; Tempo
de reacdo e massa de catalisador foram variados em cada experimento, com a

quantidade de catalisador e o tempo de reacdo mostrados na figura.
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9.8 Resultados dos testes cataliticos de conversdao da xilose

Conversdo e Seletividade / % Conversao e Seletividade / %

Conversdo e Seletividade / %

variando a massa de catalisador e tempo de reacdo, mostrados

individualmente para todos os catalisadores testados
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Anexo. 9-8. Resultados dos testes cataliticos de conversdo da xilose (2 %): (A)
Sn(PO4)x;  (B) Ti(PO4)x; (C) Zr(POs)x; (D) Sn(POu[HNOs]; (E)
Ti(POL)[HNOs]; (F) Zr(POL)[HNOs]; (G) SnOy; (H) TiOy; (1) ZrOy; (J) SnO,-
PO,; (K) TiO,-PO4 e (L) ZrO,-PO,. Dados dos testes cataliticos: Temperatura de
reacdo: 130 °C; Composicéo da mistura reacional: 4 THF / 1 H,0 e 2 % de xilose;
Tempo de reagdo e massa de catalisador foram variados em cada experimento,

com a quantidade de catalisador e o tempo de rea¢do mostrados na figura.
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9.9 Resultados de TOF em funcdo do tempo de reacéo e calculos

para determinacdo do TOF inicial da reacdo de formacdo da

chalcona nas reacdes sem solvente, com p-cimeno ou tolueno.
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Anexo. 9-9. Gréaficos de TOF (Frequéncia de Turnover) em funcdo do tempo de

reacdo (min) para as reacgdes de formacao da chalcona e terminacao do TOF inicial

pelo fit da regresséo linear das reacdes em (A) tolueno (0,7 mL); (B) p-cimeno

(0,7 mL) e (C) na auséncia de solvente.



