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RESUMO 

DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES BIFUNCIONAIS A BASE DE 

FOSFATO E SUAS APLICAÇÕES CATALÍTICAS. O desenvolvimento de 

catalisadores ácidos bifuncionais é uma área da catálise heterogênea em intenso 

crescimento devido, principalmente, a possibilidade de realização de reações 

consecutivas utilizando um único catalisador e um único reator. Nesse sentido, os 

catalisadores ácidos bifuncionais, contendo sítios ácidos de Lewis e Brönsted, a 

base de fosfatos se mostram promissores materiais para catalisar diferentes classes 

de reações químicas. Dessa forma, o trabalho buscou a síntese e caracterização de 

fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados. Além disso foi desenvolvido 

uma metodologia de síntese para a obtenção de aluminofosfatos com estrutura 

zeolítica (MAPOs) modificados com Sn, Ti e Zr (M = Sn, Ti ou Zr). A 

caracterização dos materiais foi obtida por análises de DRX, Fisissorção de N2, 

TPD-NH3, FTIR-NH3, UV-Vis; FRX, ICP-OES e 31P e 27Al -MAS-RMN. As 

quais, no caso dos fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados mostraram 

que os materiais sintetizados apresentam estruturas que se assemelham a 

oxifosfatos metálicos e óxidos metálicos fosfatado. No caso dos MAPOs, 

estruturas com topologia puramente AFI com o heteroátomo coordenado 

tetraedricamente a estrutura do aluminofosfato foram obtidas, evidenciando a 

efetividade do procedimento de síntese desenvolvido. A atividade dos 

catalisadores foi avaliada em duas diferentes reações, na reação de conversão da 

biomassa (glicose e xilose) e na condensação entre cetonas e aldeídos para 

formação da chalcona. Na conversão da glicose e da xilose os catalisadores 

sintetizados mostraram resultados medianos, com a formações máximas de 

frutose e HMF, a partir da e de xilulose e fufural, a partir da xilose de 40 %, 

respectivamente. Porém, ótimos resultados foram obtidos para as reações de 

formação da chalcona, com o Zr(PO4)x apresentando rendimentos superiores a 80 

%, os quais são similares as reações catalisadas em meio homogêneo básico. 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 realização da reação na ausência de 

solvente, sem comprometimento do TOFinicial de formação da chalcona ou 

consumo da acetofenona, evidenciaram a potencialidade desse sistema. Por fim, 

o Zr(PO4)x se mostrou também ativo para formação de chalconas contendo 

diferentes substituintes, mediante a utilização de aldeídos 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 

Brönsted 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 N2, TPD-NH3, FTIR-NH3, UV-Vis; XRF, ICP-OES and 31P and 

27Al -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(PO4)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 TOFinitial 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 INTRODUÇÃO 

Cerca de 95 % dos produtos químicos obtidos atualmente utilizam 

processos catalíticos em pelo menos uma etapa de sua fabricação,1,2 seja para 

acelerar a velocidade da reação ou para direcionar a formação do produto de 

interesse, minimizando a formação de subprodutos.3 Além disso, o 

desenvolvimento de catalisadores é alavancado por questões econômicas e 

ambientais2–9 e, diante desse contexto, a catálise heterogênea apesar de 

amplamente estudada continua sendo foco de intensa pesquisa, sendo considerada 

até mesmo um dos pilares da indústria química.10–12  

Essa importância da catálise heterogênea no meio industrial e 

acadêmico está ligada, muitas vezes, a facilidade de separação do catalisador do 

meio reacional; possibilidade de reuso do catalisador; maior segurança na 

armazenagem e no manuseio (se comparado a HNO3, H2SO4 ou NaOH, por 

exemplo), tornando a catálise heterogênea tão interessante do ponto de vista 

industrial, ambiental e econômico.3–8  

  Além das questões econômicas, ambientais e da segurança acerca da 

utilização de catalisadores heterogêneos, os desafios enfrentados atualmente pela 

humanidade aumentam a necessidade de se explorar a indústria química, muitas 

vezes atrelada a catálise. O surgimento de novas doenças, por exemplo, aumenta 

a necessidade do desenvolvimento de rotas sintéticas para o desenho de novos 

fármacos.13–15 Ou questões ambientais relacionadas a diminuição das reservas de 

fontes fósseis de carbono e energia, aumentam a necessidade de desenvolver 

processos de conversão da biomassa ou do CO2 para síntese de moléculas de 

interesse industrial, obtidas classicamente de fontes fósseis.16–19 Esses são apenas 

alguns exemplos de situações cotidianas que incentivam a pesquisa acerca da 

catálise heterogênea.10,20 

  Alinhado com os desafios enfrentados pela indústria quanto a 

necessidade de desenvolvimento de novos processos catalíticos, a integração de 

processos tornando possível a realização de reações consecutivas utilizando um 
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único catalisador e um único reator, em regime one-pot, aparece como uma 

alternativa para ajudar a sanar muitos desafios encontrados no cotidiano,21,22 

possibilitando a redução das etapas de fabricação de um produto e redução da 

geração de resíduos. Nesse sentido, o desenvolvimento de catalisadores ácidos 

bifuncionais, contendo sítios ácidos de Lewis e de Brönsted, aparece como uma 

alternativa para a realização de reações consecutivas em regime one-pot.21,22 

Nessa situação, os fosfatos e óxidos de metal fosfatados vêm se 

destacando no cenário da catálise heterogênea, como potenciais catalisadores 

ácidos com bifuncionalidade ácida de Lewis e de Brönsted, com emprego em 

inúmeras reações catalíticas.7,23–32 No caso dos fosfatos de metal, a sua estrutura 

é formada por um centro metálico ligado a átomos oxigênio e de fósforo, contendo 

grupos hidroxila superficiais, aonde o centro metálico é responsável por conferir 

a acidez de Lewis enquanto que os grupos OH superficiais conferem a acidez de 

Brönsted ao material.7,24,26–29,31–33 Já no caso dos óxidos de metal fosfatado, a sua 

estrutura é formada pelo óxido metálico recoberto por grupos fosfatos protonados 

quimissorvidos a sua superfície, aonde o centro do óxido metálico é responsável 

por conferir a acidez de Lewis ao material, enquanto que as hidroxilas dos grupos 

fosfatos superficiais conferem a acidez de Brönsted aos catalisadores.7,24,26–29,31–33  

Além da bifuncionalidade ácida inerente dessas estruturas, a elevada 

estabilidade hidrotérmica dessa classe de materiais é outra característica que 

tornam os fosfatos e óxidos de metal fosfatados promissores sólidos a serem 

explorados em uma ampla gama de reações químicas.6,23,25,27–30,34,35 

Outra classe de materiais que vem tomando grande destaque na 

catálise heterogênea são os aluminofosfatos com estrutura zeolítica (AlPO4-n). 

Essas estruturas são formadas por tetraedros de [Al2O3] e [PO4
-3]36,37 e apresentam 

estrutura cristalina semelhante à dos zeólitos,36,37 que são importantes 

catalisadores sólidos utilizados atualmente.38–41 Entretanto, a maior estabilidade 

hidrotérmica, maior possibilidade de modulação e substituição isomórfica de 

heteroátomos, sem comprometimento da estrutura cristalina do material, são 
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algumas das características que tornam os AlPO4-n promissores catalisadores 

sólidos.36,37,42–49 

Com isso, devido as propriedades dos fosfatos e óxidos de metal 

fosfatados e dos AlPO4-n, relacionadas principalmente a acidez e a estabilidade, 

esses materiais vem sendo empregados como catalisadores em diferentes reações 

químicas, como a reações isomerização, desidratação, oxidação ou reações de 

condensação, por exemplo.24,27–29,31,35,50–58 Além do emprego em diferentes 

processos catalíticos, a utilização de fosfatos de metal os na área ambiental e na 

eletroquímica também é relatada com promissores resultados.5960,61  

Sendo assim, os fosfatos metálicos, óxidos de metal fosfatados e 

AlPO4-n aparecem como potenciais catalisadores para promover a conversão 

direta de sacarídeos da biomassa (glicose e xilose) em 5-hidroximetilfrufural 

(HMF) e furfural, respectivamente, e também para promover as reações de 

condensação entre cetonas e aldeídos para formação de chalcona.  

No contexto da conversão da biomassa, a glicose e a xilose são 

podem ser convertidas em HMF e furfural, respectivamente, que são importantes 

moléculas para produção de inúmeros compostos de interesse industrial 

(polímeros, cosméticos, solventes, etc) mediante a utilização de ácidos 

inorgânicos ou minerais.62–65 No entanto, trabalhos recentes mostraram a 

possibilidade de realização da reação em meio heterogêneo sem perda da 

atividade e rendimento utilizando uma combinação de catalisadores sólidos 

contendo sítios ácidos de Lewis e de Brönsted no mesmo reator.16,62,66–68 Com os 

sítios ácidos de Lewis promovendo a isomerização da glicose e da xilose em HMF 

e furfural, respectivamente, seguido pela desidratação em HMF e furfural, 

respectivamente, promovido pelos sítios ácidos de Brönsted, em uma velocidade 

de formação superior aos sistemas utilizando ácidos inorgânicos ou minerais 

como catalisadores.16,62,66–68  

Além disso, a utilização de fosfatos de Nb com bifuncionalidade 

ácida, contendo sítios ácidos de Lewis e de Brönsted, mostrou resultados muito 
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promissores para formação de HMF e de furfural a partir da glicose e da xilose, 

respectivamente, com velocidade de formação superior a de catalisadores 

comerciais,62,69–79 o que mostra a potencialidade dos catalisadores ácidos 

bifuncionais a base de fosfato para promover esse tipo de reação. Ademais, os 

resultados obtidos nos trabalhos com catalisadores fosfatados a base de Nb 

motivam a exploração de fosfatos e óxidos de outros metais fosfatados para 

promover a reação de conversão 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 Brönsted aos materiais.  

Com relação as chalconas, é observado seu amplo emprego na 

indústria de fármacos devido a sua grande atividade biológica e pela sua aplicação 

como precursor para o desenho de novos fármacos.80–86 Em se tratando de síntese, 

as chalconas são classicamente obtidas pela condensação de aldeídos e cetonas na 

presença de catalisadores homogêneos alcalinos, como NaOH ou KOH, por 

exemplo.80–86  

Entretanto questões ambientais impulsionam o desenvolvimento de 

catalisadores heterogêneos para promover essa reação87–93 e, de fato, a literatura 

apresenta uma grande variedade de catalisadores sólidos utilizados para promover 

reações de condensação entre cetonas e aldeídos para formação da 

chalcona.83,91,94–109 Inúmeros trabalhos mostram a utilização de catalisadores 

heterogêneos básicos para promover a reação, entretanto, se observa baixos 

rendimentos para a formação da chalcona, quando comparado aos resultados 

obtidos em meio alcalino homogêneo, e uma baixa estabilidade do catalisador no 

meio reacional.104,108,110,111 Sendo assim, o desenvolvimento de catalisadores 

heterogêneos ácidos se mostra uma alternativa viável, porém, embora nos 

sistemas utilizando catalisadores heterogêneos ácidos os rendimentos são 

superiores aos observados nos = catalisadores heterogêneos básicos, questões 
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relacionadas a baixa estabilidade ou a elevada taxa de lixiviação das espécies 

ativas do catalisador para o meio reacional estão entre os principais desafios a 

serem superados.109,112 

Dessa forma, os fosfatos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, bem 

como os aluminofosfatos com estrutura zeolítica aparecem como promissores 

materiais para catalisar as reações de condensação para formação da chalcona. 

Uma vez que, conforme discutido, esses materiais são conhecidos por apresentar 

uma elevada estabilidade e apresentam acidez requerida para catalisar a reação. 

Além disso, não é de nosso conhecimento a utilização de fosfatos metálicos (IV) 

como catalisadores para promover a síntese da chalcona, motivando ainda mais a 

utilização dos catalisadores a base de fosfatos sintetizados nas reações de 

condensação. 

Dessa forma, o trabalho buscou realizar a síntese e caracterização de 

fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, aluminofosfatos com estrutura 

zeolítica (AlPO4-5) e aluminofosfatos com estrutura zeolítica 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 

reações. Na primeira classe de reação estudada, os catalisadores foram testados 

na conversão de sacarídeos derivados da biomassa, glicose e de xilose, para 

formação de HMF e de furfural, respectivamente. A segunda classe de reações 

avaliada foram as reações de condensação entre cetonas e aldeídos para síntese de 

chalconas, reações Claisen-Schimidt.  
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2 OBJETIVOS 

O trabalho teve como objetivo geral a síntese e caracterização de 

catalisadores ácidos bifuncionais a base de fosfatos, contendo sítios ácidos de 

Lewis e de Brönsted, aplicados em diferentes reações catalíticas.  

Para isso, os objetivos específicos do trabalho foram a síntese e 

caracterização de fosfatos de estanho, titânio e zircônio, óxidos e óxidos 

fosfatados de estanho, titânio e zircônio. Além de síntese e caracterizaçaõd e 

aluminofosfatos com estruturas zeolíticas (AlPO4-5) e aluminofosfatos com 

estruturas zeolíticas modificados com 1 e 5 % de estanho, titânio e zircônio 

(MAPOs).  

Como segundo objetivo específico, o trabalho buscou avaliar a 

atividade dos catalisadores em duas diferentes reações. Inicialmente os 

catalisadores foram empregados em reações de conversão da glicose e da xilose, 

buscando a formação de 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural, 

respectivamente. Em um segundo momento, os materiais sintetizados foram 

testados nas reações de condensação entre cetonas e aldeídos para formação da 

chalcona.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 



7 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Para um melhor entendimento do assunto abordado no trabalho, a 

revisão bibliográfica foi dividida em três principais tópicos. Aonde, no primeiro 

tópico foi levantado assuntos relacionados as estruturas, propriedades e aplicações 

dos fosfatos, óxidos de metal fosfatados e aluminofosfatos com estrutura zeolítica 

do tipo AlPO4-n.  

No segundo e terceiro tópico foram abordados assuntos relacionados 

as reações de conversão da biomassa e de síntese da chalcona, respectivamente. 

Aonde foram abordados assuntos relacionados ao cenário geral sobre as reações, 

as características dos compostos formados e os catalisadores empregados nas 

reações.  

 

3.1 Catalisadores ácidos bifuncionais a base de fosfatos de metal, 

óxidos de metal fosfatados e aluminofosfatos com estrutura 

zeolítica tipo AlPO4-n 

3.1.1 Propriedades estruturais, origem da acidez e aplicações dos 

fosfatos metálicos, óxidos de metal fosfatados e aluminofosfatos 

com estrutura zeolítica do tipo AlPO4-n 

3.1.1.1 Fosfatos e óxidos metálicos fosfatados 

Alternativas que buscam a utilização de procedimentos químicos 

industriais mais brandos e ecologicamente amenos são objetos de pesquisa e 

investimento, tanto no cenário acadêmico quanto industrial. 26,31,113 A utilização 

de sistemas catalíticos homogêneos de natureza corrosiva, ou com elevada 

toxicidade, são parâmetros que indiscutivelmente estão entre os principais 

âmbitos a serem superados na indústria química.4–8 O que torna a busca por um 

sistema catalítico mais brando extremamente necessário, tanto ambiental quanto 

economicamente.7  
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Dessa forma, a utilização de catalisadores ácidos sólidos aparece 

como a principal alternativa para solução desse desafio. Nesse sentido, pesquisas 

buscando o desenvolvimento de um catalisador heterogêneo com atividade 

semelhante aos clássicos sistemas homogêneos, como HF; H2SO4 ou HNO3, por 

exemplo, ainda é objeto de intenso estudo na catálise e é um desafio que ainda 

precisa ser superado.4–8,31,114 Além disso, nos últimos anos tem-se uma crescente 

busca pelo desenvolvimento de catalisadores ácidos bifuncionais, visando a 

possibilidade de realização de mais de um tipo de reação, ou reações consecutivas, 

utilizando um único reator e um único catalisador, em sistema one pot.21,22 E, 

nesse cenário, o desenvolvimento de catalisadores ácidos bifuncionais, com sítios 

ácidos de Lewis e de Brönsted na mesma estrutura, aparece como uma alternativa 

muito promissora, pois possibilita a realização de diferentes reações catalisadas 

por um único material.21,22  

Nesse sentido, diferentes catalisadores ácidos heterogêneos 

bifuncionais vem sendo estudados como, por exemplo, óxidos metálicos 

sulfatados ou sulfonados.115–119 No entanto, se observa um grande desafio 

relacionado a estabilidade dos grupos ácidos presentes nesses materiais, os quais 

lixiviam com facilidade para o meio reacional, tornado o sistema homogêneo e 

impossibilitando a reutilização do material.115–119  Sendo assim, algumas das 

importantes características requeridas para o sucesso no emprego de um material 

sólido como catalisador heterogêneo são a estabilidade no meio reacional; 

presença de sítios ácidos ou básicos ativos e resistência a desativação mediante o 

seu reuso.4–8,31,114 Com isso, algumas classes de materiais despertam grande 

interesse, por apresentarem tais características e os fosfatos de metal (IV), óxidos 

metálicos fosfatados e AlPO4-n aparecem nessa lista por possuírem tais 

propriedades requeridas na catálise heterogênea ácida bifuncional,120–123 além de 

apresentar capacidade de troca iônica, intercalação e condutividade térmica.23,25  

A potencialidade na utilização dos fosfatos metálicos e dos óxidos de 

metal fosfatados como catalisadores para inúmeras reações está associada, 
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principalmente, a sua bifuncionalidade ácida inerente, resultado da presença de 

sítios ácidos de Lewis e de Brönsted na mesma estrutura.24,31–33 Conforme 

difundido na literatura, a origem da acidez de Brönsted fosfatos de metal pode ser 

fraca e forte, e é oriunda dos grupos P(OH) geminais24,31,32 e de grupos P(OH) 

vicinais.24,33 Enquanto que, a presença dos sítios ácidos de Lewis está associado a 

presença do centro metálico.7,26–29,31  Enquanto que, no caso dos óxidos de metal 

(IV) fosfatados a acidez de Lewis é oriunda do centro tetraédrico metálico 

instaurado (MO4), e a acidez de Brönsted do material é oriunda das hidroxilas 

com prótons lábeis presentes nos grupos fosfatos superficiais. 114,124–126 

Na FIGURA 3-1 está ilustrado uma representação da estrutura de 

um fosfato de zircônio. Mostrando os sítios ácidos de Brӧnsted, relacionados a 

presença das espécies POH e P(OH)2, e dos sítios ácidos de Lewis derivados do 

centro metálico Zr+4.127,128 

 

 

FIGURA 3-1 – Representação esquemática da estrutura de um fosfato de 

zircônio. Ilustrando a presença dos sítios ácidos de Lewis e de Brӧnsted presentes 

no catalisador. Adaptado da referência 128 
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  A composição química dos fosfatos (IV), por exemplo, é 

caracterizada por uma fórmula geral MIV(HXO4)2. nH2O, onde MIV = Sn; Ti; Zr; 

Ce ou Th, por exemplo. Enquanto X = P,24,31,32 contendo grupos hidroxilas com 

prótons lábeis. 26 Com relação aos óxidos de metal fosfatados, o que se observa é 

uma estrutura formada por tetraédros MO4 (M = Sn, Ti ou Zr, por exemplo) 

insaturados, contendo grupos fosfatos quimissorvidos superficialmente ao óxido 

metálico.124,125 

Além da bifuncionalidade ácida, a elevada estabilidade hidrotérmica 

dos fosfatos e óxidos de metal fosfatados, superior ao observado para a maioria 

dos catalisadores heterogêneos; a fácil separação do catalisador da mistura 

reacional e o elevado tempo de vida útil do catalisador são outros fatores que 

tornam esses sólidos ácidos tão atrativos do ponto de vista catalítico. 7,26–30 Alguns 

trabalhos relatam, também, que os fosfatos e óxidos de metal fosfatados 

apresentam estabilidade em meio ácido moderado e alta resistência mediante 

compostos halogenados, como HF, por exemplo. 30  

O emprego de fosfatos e óxidos metálicos (IV) fosfatados vem sendo 

amplamente difundido na literatura como ótimos catalisadores para promover 

reações de desidratação, isomerização, polimerização, oxidação e alquilação, 

reação reversa de Prins ou reações de Friedel–Crafts, por exemplo.24,27–29,31,35,50–58  

Interessantes resultados são observados na utilização de fosfatos de 

metais tetravalentes (IV) para promover reações de desidratação em meio aquoso 

e, também, reações de isomerização. 24,35,51–53 No trabalho de Weingarten et. al., 

24 por exemplo, foi relatado a utilização de fosfatos de estanho e titânio, em várias 

razões metal/fosfatos para reações consecutivas de desidratação e reidratação da 

glicose para formação do ácido levulínico. Em um segundo trabalho, Weingarten 

et. al.,129 observaram a atividade de fosfatos de zircônio amorfos, contendo 

diferentes proporções de sítios ácidos de Lewis e de Brönsted, para formação de 

furfural a partir da xilose. Chegando a resultados comparáveis aos obtidos 

mediante catálise homogênea com HCl.  
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Ainda trabalhando com reações de desidratação de moléculas 

derivadas da biomassa, Carlini et. al.130,131 relataram a utilização de catalisadores 

a base de óxido de vanadiu fosfatado em reações de desidratação da frutose para 

formação de HMF. Benvenuti et. al.132 também relataram a síntese de fosfatos de 

zircônio e titânio e sua aplicação na síntese de HMF mediante reações de 

desidratação da frutose e da inulina. Armaroli et. al.133 relataram a síntese e uma 

detalhada caracterização da acidez de fosfatos de nióbio e sua aplicação catalítica 

na síntese de  HMF a partir de reações de desidratação da frutose. Já, Wanget. 

al.134 utilizaram fosfatos de estanho mesoporosos (IV) sintetizados por diferentes 

procedimentos de síntese para conversão direta de trioses em ácido levulínico 

O emprego de fosfatos de metal (IV) também é relatado na 

desidratação do sorbitol, para formação de isossorbida, por Gu et al.,135 e na 

ciclodesidratação do 1,4-butanediol para tetrahidrofurano por Patel et. al.26,136 

Alguns trabalhos relatam o emprego de sólidos metálicos (IV) 

fosfatados como catalisadores para promover reações classicamente realizadas na 

presença de ácidos ou bases em meio homogêneo. Al-Qallaf et. al.,113 por 

exemplo, relataram a utilização de fosfatos de Sn, Ti e Zr cristalinos e amorfos 

para promover reações de formação de éteres cíclicos a partir de álcool insaturado 

6-metilhept-5-en-2-ol, e de éteres bicíclicos a partir de 1,3-diols, alcançando 

resultados semelhantes aos observados em sistemas contendo o superácido 

fluorssulfúrico.  

Já, Patel et. al. 137 relataram a síntese de fosfatos Sn, Ti, Zr, Ce e Th 

contendo diferentes morfologias e sua utilização em reações de cetalização de 

cetonas com diois. Em outro exemplo da aplicação de fosfatos metálicos como 

catalisadores para promover reações de hidrólise e de esterificações, Kamiya et. 

al.138 relataram a síntese de fosfato de zircônio com elevada área superficial e alta 

estabilidade hidrotérmica empregados como catalisadores para promover reações 

de hidrólise do acetato de etila e em reações de esterificação do ácido acético com 

etanol.  
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Em reações de oxidação, Rocha et. al.31 relataram a síntese de 

fosfatos de Zr, Sn, Ti, V, Ce e W  amorfos e cristalinos com  diferentes 

morfologias (por exemplo, lamelares e películar) aplicados na oxidação do fenol 

e do 2-naftol em H2O2. O emprego de fosfatos de Zr também foi pioneiramente 

relatado por Ermilova et. al., 139 na conversão do etanol em hidrocarbonetos.  

Além das clássicas reações de desidratação, isomerização ou 

oxidação é também observado o emprego de fosfatos metálicos na área ambiental. 

Sendo relatado sua utilização na decomposição de clorofluorcarbonos,30 ou na 

redução de NOx.
59 Na eletroquímica também é relatado a utilização de 

catalisadores fosfatados, em membranas de células combustíveis de 

polibenzimidazol dopadas com H3PO4, H2PO4
- e HPO4

-2.60,61  

Conforme observado, as propriedades como bifuncionalidade ácida 

e elevada estabilidade dos fosfatos e óxidos de metal (IV), óxidos de metal (IV) 

fosfatados possibilitam sua utilização em diferentes reações catalíticas e, até 

mesmo, na área ambiental ou eletroquímica. Tornando essa classe de materiais 

extremamente interessante e versátil em diferentes áreas da química.  

 

3.1.1.2 Aluminofosfatos cristalinos com estrutura zeolítica 

(AlPO4-n) e Aluminofosfatos cristalinos com estrutura zeolítica 

modificados com metaisIV (MAPOs) 

Diferente dos fosfatos metálicos e óxidos de metal (IV) fosfatados 

mostrados até agora, os aluminofosfatos com estrutura zeolítica (AlPO4-n) 

apresentam propriedades características que serão abordados em um subtópico.  

Os AlPO4-n tiveram sua primeira síntese relatada em 1978,140,141 e 

apresentam estrutura cristalina semelhante à dos zeólitos. Recebendo, muitas 

vezes, a denominação de zeotypes.141 Acerca da composição química, os AlPO4-

n (n corresponde aos diferentes tipos de estruturas cristalinas formadas 141) são, 

basicamente, formados por átomos de alumínio, oxigênio e fósforo. 36,141–144 Que, 

intercalados em unidades tetraédricas de [AlO4
-] e [PO4

+], originam uma estrutura 
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de carga neutra. 36,141–144 Com o modo de intercalação desses tetraedros resultando 

nas diferentes estruturas, topologias e tamanhos de poros dos aluminofosfatos 

existentes.141 Até o momento tem-se o conhecimento do registro, na IZA 

(International Zeolite Association) de cerca de 50 diferentes estruturas de AlPO4-

n. 141,145  

Dentre as diferentes estruturas de aluminofosfatos conhecidas, a 

AlPO4-5  foi uma das primeiras estruturas da família de aluminofosfatos 

descobertas e é uma das estruturas mais investigadas entre os aluminofosfatos 

nanoporosos.146 A estrutura da AlPO4-5 é caracterizada pela presença pela 

presença da topologia AFI, contendo canais e cavidades cilíndricas 

unidimensionais se seção transversal uniforme com 7,3 A, que se estendem 

paralelamente ao longo do eixo c dos cristais, FIGURA 3-2.147 Além disso, a 

AlPO4-5 pode apresentar cavidades e canais que diâmetros que variam entre 4 e 

12 A, dependendo do procedimento empregado na síntese do material.147 

 

 

FIGURA 3-2 - Exemplo da estrutura do aluminofosfato AlPO4-5. Retirado do 

site da IZA (International Zeolite Association)145 e adaptado da referência.141 

 

Embora os AlPO4-n recebam a denominação de zeotypes, pela 

semelhança com as estruturas zeóliticas, existem algumas diferenças entre os dois 
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materiais muito importantes de serem destacadas. Os aluminofosfatos, por 

exemplo, apresentam uma estabilidade hidrotérmica superior a dos 

zeólitos,36,142,143,148 o que é extremamente desejável para determinadas aplicações 

catalíticas.  

A natureza das ligações químicas também é diferente nos dois 

materiais. Nos AlPO4-n, por exemplo, o caráter da ligação química existente entre 

os íons Al+3 e PO4
-3  é predominantemente molecular iônico. Enquanto que nos 

zeólitos e nos análogos de sílica as ligações químicas são predominantemente de 

caráter covalente SiO4. 
36,37 Essa diferença na natureza da ligação química entre 

os dois materiais é extremamente interessante pois possibilita, nos AlPO4-n, uma 

maior capacidade de substituição isomórfica dos átomos de Al ou P por outros 

elementos sem comprometimento da cristalinidade do material.36,37 

Diferentemente do que se observa nos zeólitos, em que a substituição isomórfica 

dos átomos de Si por outros elementos sem comprometimento da fase cristalina 

do material é mais difícil.36,37  

Conforme mencionado, a estrutura das AlPO4-n é neutra e isso 

implica numa fraca acidez do material, tornando as aplicações catalíticas 

limitadas.142,148 No entanto, a substituição isomórfica dos átomos de Al ou P da 

estrutura dos AlPO4-n por metais de valência IV resulta na formação de uma carga 

eletrônica negativa na estrutura do aluminofosfato, que irá ser compensada por 

um cátion de compensação. E, caso esse cátion de compensação seja um próton, 

forma-se um sítio ácido de Brönsted no material.142 Essa característica dos AlPO4-

n se torna interessante devido a possibilidade de maior modificação nas 

propriedades do material. Possibilitando, por exemplo, uma maior modulação na 

acidez ou, também, a possibilidade de inserção de um metal com propriedades 

redox. Aumentando as aplicações catalíticas para essas estruturas.36,141,142,149,150 

A natureza das substituições isomórficas dos átomos de P ou Al da 

estrutura dos AlPO4-n apresenta diferentes explicações. No esquema mostrado na 

FIGURA 3-3, estão ilustradas algumas explicações propostas acerca do assunto. 
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36,151 As abreviações Ia, Ib e Ic representam a substituição de átomos de Al dos 

AlPO4-n por elementos mono, di e trivalentes, respectivamente, formando 

ligações M-O-P (M = heteroátomo). Enquanto que, os mecanismos 

exemplificados pelas abreviações IIa e IIb referem-se as substituições dos átomos 

de fósforo por elementos tetra e pentavalentes, respectivamente, formando 

ligações Al-O-M (M = heteroátomo).  

Por fim, o mecanismo definido pela abreviação III está representando 

a substituição dos pares de átomos de fósforo e alumínio adjacentes. 36,151 Vale 

destacar que em casos de substituições de outros elementos químicos na estrutura 

das AlPO4-n, podem ocorrer diferentes combinações de mecanismos de 

substituição. 36,151  

Concordante com o demonstrado acerca das possibilidades de 

substituições isomórficas dos átomos de P e Al, a incorporação de outros metais 

tem levado a formação de diferentes estruturas baseadas na AlPO4-n com 

interessantes propriedades catalíticas, como a SAPO-5 e MAPOs (M: Li, Be, B, 

Ga, Ge, As, Ti e S = Si), por exemplo.36 Essa gama de materiais obtidos pela 

substituição isomórfica dos átomos 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.36,152 

Dentre as aplicações catalíticas observadas na literatura para o 

emprego dos aluminofosfatos cristalinos, podemos citar a utilização da AlPO4-n 

na síntese de dimetil éter a partir da desidratação do etanol.153 Sendo relatado uma 

redução na formação de coque e, consequentemente, menor desativação do 

catalisador, se comparado a catalisadores clássicos para a reação. A formação de 

coque e desativação do catalisador é um dos principais problemas enfrentados 

utilizando catalisadores como a γ-Al2O3, por exemplo, para promover essa reação 

153 E a menor taxa de formação do material carbonáceo utilizando o AlPO4-n foi 

associado ao fato da possibilidade de modulação da acidez do material, ter levado 



16 

a um ponto ótimo, aonde foi observado uma ótimas taxas de formação do produto 

com a menor formação de subprodutos.153 

 

   

FIGURA 3-3 -Representação dos diferentes mecanismos de substituição na 

estrutura das AlPO4-n. Adaptado da referência 36,151 

 

A inserção de praseodímio na estrutura da AlPO4-5, mediante síntese 

hidrotérmica em meio fluorídrico,154,155 levou a obtenção de um catalisador com 

elevada atividade para formação de acetofenona a partir de reações de oxidação 

do etilbenzeno, com 90 % de conversão. 154 Além disso, esse catalisador também 
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foi empregado de forma eficiente na síntese do aldeído canfolênico a partir do α-

pineno. 155  

Outro trabalho que os autores utilizam procedimentos de substituição 

isomórfica de P ou Al nos AlPO4-n é o relatado por Álvaro-Muñoz et.al.156 em 

que foi mostrado a utilização da SAPO-34 como catalisador para a formação 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 formação de etileno, propileno e butileno e 

a baixa formação de subprodutos, como aromáticos, por exemplo.156 

A elevada seletividade observada é associada a acidez modulável 

dessa classe de catalisadores, que possibilitou o direcionamento para formação do 

produto de interesse, no caso as olefinas leves, acompanhado de uma diminuição 

na formação de produtos aromáticos, que são oriundos de reações de desidratação 

de sítios ácidos muito fortes.156  

Tal como observado nas reações de desidratação do etanol, 153 nas 

reações de MTO a formação de compostos carbonáceos de alto peso molecular 

(coque) também é um problema e leva a altas taxas de desativação do catalisador. 

Entretanto a utilização do SAPO-34 mostrou-se como alternativa para contornar 

esse desafio.  

Além disso, em muitos processos a formação de coque é solucionada 

pela calcinação a altas temperaturas para regeneração do catalisador. Porém, é 

relatado a desativação ou o colapso da estrutura de muitos catalisadores após o 

emprego desse procedimento. Nesse sentido, os aluminofosfatos apresentam 

também um grande potencial devido a sua elevada estabilidade estrutural. 156–160 

Os exemplos e as informações mostradas com relação as 

propriedades e as aplicações dos fosfatos metálicos, óxidos de metal (IV) e óxidos 

de metal (IV) fosfatados, além dos AlPO4-n e MAPOs evidenciam a grande 

potencialidade de aplicações desses matérias em diferentes classes de reações 

catalítica. Com isso, duas importantes classes de reações que esses materiais se 
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mostram como promissores catalisadores são as reações de conversão direta de 

sacarídeos derivados da biomassa (glicose e xilose) em HMF e furfural, 

respectivamente. Justamente pela presença da bifuncionalidade, possibilitando a 

realização de reações sequenciais de isomerização da glicose em frutose e da 

xilose em xilulose, respectivamente, promovido pelos sítios ácidos de Lewis. 

Enquanto que os sítios ácidos de Brönsted levariam a desidratação da frutose em 

HMF e da xilulose em furfural, respectivamente.  

Além disso, a utilização desses catalisadores em reações de 

condensação entre diferentes aldeídos e cetonas para a síntese das chalconas, uma 

importante molécula empregada na indústria de fármacos, também se mostram 

promissores. Haja visto a crescente e atual busca pelo desenvolvimento de 

catalisadores heterogêneos que consigam catalisar essa reação de forma eficiente, 

essa reação, mantendo sua atividade mesmo após vários ciclos de reuso. Diante 

disso, os fosfatos metálicos, óxidos de metal (IV) e óxidos de metal (IV) 

fosfatados, AlPO4-n e MAPOs também se mostram promissores sólidos para 

catalisar as reações de condensação entre cetonas e aldeídos cíclicos contendo 

diferentes grupos funcionais para formação da chalconas, pelo fato de 

apresentarem a acidez necessária para catalisar as reações e elevada estabilidade 

nas condições de reação comumente utilizadas.  

Desse modo, os fosfatos metálicos, óxidos de metal (IV) e óxidos de 

metal (IV) fosfatados, AlPO4-n e MAPOs sintetizados foram nas reações de 

conversão da biomassa e nas reações de condensação entre cetonas e aldeídos para 

formação das chalconas. Dessa forma, nas seções seguintes serão abordados 

detalhadamente informações acerca dessas duas classes de reações.   
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3.2 Conversão da biomassa 

3.2.1 Visão geral do cenário, composição química e conversão da 

biomassa em moléculas de valor agregado 

Alternativas que possibilitem a diminuição da dependência mundial 

de fontes não renováveis de carbono e energia, como o petróleo e o gás natural, é 

tema de intenso estudo e investimento no cenário mundial.16,17 Uma alternativa 

que vem ganhando destaque é a utilização da biomassa lignocelulósica como fonte 

de matéria prima para obtenção direta de produtos químicos de interesse 

industrial.16,17 Essa fonte de biomassa tem composição química bastante 

homogênea, como mostrado na FIGURA 3-4.  

 

 

FIGURA 3-4 - Principais constituintes e exemplos de fontes de biomassa 

lignocelulósica (Adaptado Referência 18). 

 

A biomassa lignocelulósica é formada principalmente por 

polissacarídeos (celulose, um polímero de glicose, e hemicelulose, um polímero 

de pentoses), além de lignina, um polímero de unidades fenólicas. Ademais, trata-

se de uma fonte de grande abundância, atingindo uma produção anual na faixa de 

170 milhões de toneladas.18,19 A conversão química da fração sacarídea da 

biomassa inicia na despolimerização mediante o uso de catalisadores ácidos de 



20 

Brönsted, para se obter os monossacarídeos correspondentes.18 Sob condições 

catalíticas similares, a glicose, obtida da celulose, pode ser convertida em 

moléculas plataforma como 5-hidroximetilfurfural (HMF) e ácido levulínico. 

Enquanto a xilose, principal componente da hemicelulose, é convertida em 

furfural (FIGURA 3-5). As moléculas plataforma tem pouca aplicação final, mas 

podem ser convertidas em precursores para polímeros, combustíveis e outros 

produtos químicos.161,162  

 

 

FIGURA 3-5 - Exemplos de compostos obtidos a partir das moléculas 

plataformas e suas potenciais aplicações. Em vermelho moléculas tipicamente 

obtidas pela indústria convencional. 
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3.2.2 Conversão da glicose e do furfural em moléculas de interesse 

industrial 

Na rota reacional de aproveitamento da biomassa, a produção 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.18,19 Além disso, 

é importante mencionar que a o desempenho dessa etapa do processo afeta a 

eficiência e custo de todos os processos seguintes para obtenção de compostos de 

importância industrial.18,19 Salientando, existe ainda um grande desafio na 

comercialização de compostos químicos obtidos a partir de fontes renováveis, o 

qual está relacionado com o custo de produção que inúmeras vezes é superior aos 

produtos oriundos diretamente do petróleo ou do gás natural.163  

Um relatório da comunidade europeia indica desafios a serem 

superados no âmbito da biorrefinaria para conseguir-se obter produtos derivados 

da biomassa com preço e condições semelhantes aos obtidos diretamente de fontes 

fósseis,163 como, por exemplo: (i) substituir substâncias corrosivas (ex. ácidos 

minerais); (ii) melhorar a eficiência na hidrólise da biomassa;(iii) melhorar o 

rendimento de produtos e reduzir os subprodutos; (iv) integração dos processos 

para reações em regime one-pot.  

Dessa forma, o desenvolvimento de novos catalisadores pode 

colaborar na solução dos desafios mencionados pelo relatório apresentado pela 

comunidade europeia. Por exemplo, (i) uso de catalisadores heterogêneos no 

fracionamento da biomassa evitaria o uso de catalisadores corrosivos; (ii) em 

condições adequadas, é possível substituir catalisadores homogêneos clássicos 

por catalisadores heterogêneos sem perda de seletividade para o produto desejado; 

(iii) o desenvolvimento de catalisadores heterogêneos bifuncionais permite que 

mais de uma etapa de reação seja realizada em um único reator.  
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3.2.3 Catalisadores e métodos utilizados na conversão de sacarídeos 

derivados da biomassa 

Classicamente, a conversão química dos polissacarídeos, da glicose 

e da xilose em moléculas plataforma são catalisadas por ácidos minerais. Um 

importante avanço nessa área de pesquisa foi o desenvolvimento de sistemas de 

solventes monofásicos compatíveis com catalisadores heterogêneos, os quais 

permitiram a substituição de catalisadores homogêneos pelos heterogêneos sem 

perda de seletividade para o HMF ou furfural. 18,19 Com isso, utilizando o sistema 

de solventes adequado, se tornou possível buscar novos catalisadores 

heterogêneos com alto desempenho.  

Enquanto, em um primeiro momento, buscou-se o desenvolvimento 

de catalisadores heterogêneos com acidez de Brönsted,16,68,164 trabalhos 

posteriores  mostraram que a combinação de ácidos de Lewis e ácidos de Brönsted 

aumentam consideravelmente a seletividade e a velocidade de reação para 

produção de HMF a partir de glicose.16,68,164  

Estudos mecanísticos mostraram que o ácido de Lewis isomeriza in 

situ a glicose em frutose, que é subsequentemente desidratada pelo ácido de 

Brönsted à HMF.165  A frutose formada, além de ser mais reativa que a glicose, 

apresenta em solução uma maior concentração do isomero furanósico (21,5%, em 

solução aquosa, contra 1% para a glicose), que por ser formado por um anel de 5 

membros, é convertido com maior seletividade ao HMF do que o isômero na 

forma piranósica.165 Essa maior seletividade para formação do HMF é associada 

ao fato de, além da menor estabilidade do anel de 5 membros se comparada a 

forma piranósica com 6 membros, apresentar grupos -OH e -H em posições axiais 

opostas, o que favorece as reações de desidratação para promover a formação do 

HMF.16,165–167 Conforme ilustrado na FIGURA 3-6. 
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FIGURA 3-6 – Ilustração da isomerização e desidratação in-situ da glicose em 5-

hidroximetilfurfural (HMF). 

 

Por exemplo, utilizando de uma combinação de dois catalisadores, 

sílica mesoporosa contendo estanho (Sn-MCM-41) como ácido de Lewis e HCl 

0,2 mol L-1 como ácido de Brönsted, para formação one-pot de HMF a partir de 

glicose, Pimenta Lorenti et. al.168 relataram cerca de 75 % de seletividade e 57 % 

de rendimento para formação de HMF com 80% de conversão da glicose. Em um 

segundo trabalho, utilizando outra família de sílica mesoporosa contendo Sn (Sn-

SBA-15) como ácido de Lewis e de HCl 0,2 mol L-1 como ácido de Brönsted, 

Pimenta Lorenti et. al.169 mostraram rendimentos de 57 % para formação de HMF, 

com 59 % de seletividade e 97 % de conversão da glicose.  

Já, utilizando dois catalisadores heterogêneos, zeólito Sn-Beta (ácido 

de Lewis) e a resina Amberlyst-70 (ácido Brönsted), Gallo et. al.16 obtiveram 

rendimentos na faixa de 63 % de HMF a partir da glicose (contra 30 % utilizando 

apenas o catalisador ácido de Brönsted). 

A produção de furfural a partir de pentoses (xilose e arabinose) 

também apresenta benefícios no uso da combinação de sistema catalítico 

contendo ácido de Lewis e ácido de Brönsted, atingindo seletividades similares 

ou superiores ao catalisador homogêneo comercial.17 Para tanto, utilizou-se  como 

catalisador bifuncional o zeólito H-Beta. No caso da conversão da xilose, o ácido 

de Lewis promove a isomerização para a xilulose, que por ser mais reativa que a 

xilose,170 justamente por apresentar uma maior concentração de isômeros 

furanósicos de 5 membros que são menos estáveis e favorecem as reações de 

desidratação pela presença dos grupos -OH e -H em posições axiais opostas, 
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levam a uma velocidade de reação muito superior, porém a seletividade para 

furfural é similar à obtida com o catalisador homogêneo comercial.170 Já no caso 

da conversão da arabinose, a isomerização à ribulose, catalisada pelo ácido de 

Lewis, leva a uma maior velocidade de reação e maior seletividade ao furfural. 

Conforme ilustrado na FIGURA 3-7. 

 

 

FIGURA 3-7 - Ilustração da isomerização e desidratação in-situ da xilose em 

Furfural. 

 

É interessante observar que embora a conversão da glicose e das 

pentoses sejam beneficiadas por sistemas bifuncionais, os catalisadores eficientes 

para a produção do HMF não necessariamente são eficientes para a produção de 

furfural e vice-versa. Por exemplo, a combinação de Sn-Beta e Amberlyst levou 

a baixo rendimento para furfural a partir de xilose, bem como a H-Beta não se 

mostrou eficiente na conversão de glicose em HMF.17,170,171  

No sistema bifuncional ácido de Lewis e a ácido Brönsted é possível 

que fatores como a razão da concentração dos sítios de Lewis/ Brönsted e a força 

ácida de cada funcionalidade,62 a posição e ambiente químico de cada sítio no 

catalisador sólido, e a proximidade entre os sítios sejam fatores determinantes no 

desempenho do catalisador. Dessa forma, o desenvolvimento de novos 

catalisadores heterogêneos ácidos bifuncionais contendo sítios de Lewis e de 

Brönsted com a possibilidade de controlar a concentração relativa dos sítios, bem 

como o entendimento do efeito da estrutura e da força ácida na conversão de 

derivados da biomassa é um ponto chave para a produção eficiente e sustentável 

de moléculas plataforma como o HMF e o furfural. Outro parâmetro altamente 
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importante em catalisadores para a conversão da biomassa é a estabilidade 

hidrotérmica,18,172 uma vez que a presença de água é invariável nesses processos. 

Dessa forma, é indispensável que os catalisadores bifuncionais apresentem 

também alta estabilidade hidrotérmica. 

Os fosfatos de metais e os óxidos metálicos fosfatados geralmente 

são catalisadores com resistência hidrotérmica121–123 e com bifuncionalidade ácida 

de Brönsted e de Lewis inerente173–175 (quando preparados com V,176,177 Ce,178,179 

e Fe,180,181 por exemplo, também apresentam atividade redox).  

Catalisadores fosfatados a base de nióbio vêm apresentando 

excelentes resultados quando a formação de HMF a partir da glicose e de furfural 

a partir a xilose.62,69–79 No trabalho de Vieira et. al.62 por exemplo, os autores 

realizaram um estudo detalhado avaliando o efeito da relação entre os sítios ácidos 

de Lewis e de Brönsted na formação de HMF a partir da glicose e de Furfural a 

partir da xilose. Para isso, realizaram a síntese do fosfato de nióbio em diferentes 

composições por meio de diferentes metodologias. Além disso, para efeitos de 

comparação, os autores realizaram testes catalíticos com o fosfato de nióbio 

comercial.  

Como resultado, foi observado que o fosfato de nióbio mais 

promissor para a formação de HMF e furfural foi o que apresentou a menor razão 

molar P/Nb e maior razão entre os sítios ácidos de Lewis/Brönsted (L/B). 

Alcançando seletividades entre 50 – 55 % para o HMF e para o furfural em 

conversões de glicose e xilose acima de 90 %. Com o fosfato de nióbio comercial, 

foi observado semelhante seletividade para formação de HMF e um pequeno 

aumento na seletividade para furfural (cerca de 60 % de seletividade), com 

conversão de ambos os sacarídeos também acima de 90 %. No entanto, o grande 

destaque do trabalho foi a velocidade inicial de formação de HMF e de furfural, 

calculado com conversão da glicose e xilose na faixa de 10 – 30 %, que foi cerca 

de 2 vezes superior na reação catalisada pelo fosfato de nióbio sinterizado pelos 

autores se comparada a reação catalisada pelo fosfato de nióbio comercial.  
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Com isso, esses resultados evidenciam a potencialidade da utilização 

dos fosfatos metálicos e óxidos de metal fosfatados nas reações de conversão 

direta da glicose e da xilose em HMF e Furfural, respectivamente. Tornando 

interessante a investigação acerca da utilização de fosfatos e óxidos de diferentes 

metais, como metais (IV) por exemplo, nas reações de conversão dos sacarídeos 

derivados da biomassa.   

Buscando uma exploração mais ampla na utilização de fosfatos 

metálicos para a reação de conversão da glicose Ordomsky et. al.182 avaliaram a 

utilização de fosfatos de Zr, Ti, Nb e de aluminofostatos cristalinos com estrutura 

zeolítica (AlPO4-5) como catalisadores para a reação. Além disso, os autores 

avaliaram o comportamento desses catalisadores na reação após a sua 

modificação com grupos silanos ou com o cátion Na+. Os ensaios catalíticos foram 

realizados em atmosfera inerte, utilizando Metilisobutilcetona (MIBK) ou 2-

metiltetrahidrofurano (MTHF) como solvente.  

Entre os catalisadores testados, os autores observaram que a 

atividade para conversão da glicose segue a seguinte ordem crescente: AlPO4-5 > 

TiPO > ZrPO = NbPO com os fosfatos de Zr e Nb apresentando as maiores 

conversões de glicose, de cerca de 65 – 70 %. Em altas conversões, os autores 

observaram uma diminuição na seletividade para HMF, provocada pela sua 

reidratação em ácido fórmico. Dessa forma, a comparação da seletividade para 

HMF foi medida em conversões da glicose próximos de 20 %, com o TiPO sendo 

o catalisador mais seletivo para a formação e HMF nessa faixa de conversão 

(próximo de 50 %), enquanto que nessa mesma faixa de conversão o NbPO e 

AlPO4-5 apresentaram seletividades para HMF em torno de 35 % e o ZrPO abaixo 

de 30 %.  

No trabalho de Jain et. al.183 também foram apresentados 

interessantes resultados utilizando fosfatos de metal (IV) para a formação de 

HMF. Os autores relataram a síntese de HMF a partir de glicose, frutose e sacarose 

utilizando fosfato de zircônio mesoporoso sintetizado hidrotermicamente. Os 
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ensaios catalíticos foram realizados em reatores selados utilizando uma solução 

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 são realizados na ausência do co catalisador (NaCl).  

Nakajima et. al.114 realizaram um trabalho de síntese do HMF a partir 

da glicose utilizando TiO2 anatase fosfatado como catalisador.  Os resultados 

mostraram rendimentos para HMF de até 81 % com 98 % de conversão da glicose. 

Atanda et. al.184 também avaliaram o desempenho do TiO2-fosfatados para a 

síntese do HMF. Porém, nesse trabalho os autores utilizaram diferentes fontes de 

açucares além da glicose, além de utilizar um sistema bifásico de reação, formado 

por H2O/(tetrahidrofurano + N-metil-2-pirrolidona) utilizando NaCl como co-

catalisador. Os ensaios catalíticos mostraram rendimentos de 83 % para HMF com 

94 % de conversão da glicose. Partindo de diferentes açucares, 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, não foi relatado o perfil da reação na ausência do co-catalisador.  

Dutta et.al.185 relataram a síntese de fosfatos de titânio contendo 

micro e mesoporos utilizados na conversão da biomassa e de carboidratos para 

formação de HMF em diferentes sistemas de solventes, como água e líquidos 

iônicos, por exemplo. Os testes catalíticos mostraram os melhores resultados para 

a reação realizada no sistema de solventes de LiCl e dimetilacetamida (DMA), 

(DMA-LiCl), alcançando rendimentos de até 22 % para formação de HMF 

partindo de glicose como precursor. Utilizando frutose, manose, sacarose, 

celulose ou bagaço da cana de açúcar, como substratos, os rendimentos máximos 

para HMF (40 %) foram obtidos partindo frutose da frutose. Os ensaios catalíticos 

realizados na ausência de LiCl ou de DMA, utilizando apenas água como 

solvente, apresentaram rendimentos abaixo de 30 %, independente do precursor 

utilizado.   
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Em trabalho posterior, Dutta et.al.186 investigaram o desempenho de 

um fosfato de Sn mesoporoso na conversão de carboidratos (frutose, glicose, 

sacarose, celobiose e celulose) para formação de HMF, utilizando um sistema 

bifásico de solventes formado por H2O/metilisobutil/acetona. Os resultados 

mostraram máximos rendimentos de 77 % para formação do HMF a partir da 

frutose. Partindo da glicose, sacarose, celobiose e celulose, os rendimentos para 

formação de HMF foram de 50; 51; 39 e 32 %, respectivamente.  

Ainda utilizando fosfato de Sn Hou et. al 187 apresentaram um estudo 

avaliando a atividade de fosfatos de Sn na conversão de glicose em HMF, 

utilizando um sistema bifásico com o líquido iônico 1-etil-3-metilimidazólium 

(EMIMBr). Nesse trabalho foi avaliado, também, a utilização de uma elevada 

concentração de glicose (cerca de 20 %) no meio reacional. Os resultados obtidos 

mostraram bons rendimentos, em torno de 58 %, para formação de HMF mesmo 

em altas concentrações de glicose.  

Ademais, os autores concluíram que a formação da frutose, 

proveniente de reações de isomerização da glicose e intermediária na formação 

do HMF, é promovida pelos sítios de Sn+4 tetraédricos, enquanto que a 

desidratação da frutose recém formada é catalisada pelo líquido iônico 

(EMIMBr).      

Alguns exemplos de diferentes catalisadores empregados nas reações 

de conversão da glicose para formação de HMF estão 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 reações de conversão de glicose e xilose 

para formação de HMF e furfural, respectivamente. Porém, embora o número de 

trabalhos nessa área seja grande, ainda se encontram muitas questões a serem 

exploradas.  

Como a utilização de um sistema monofásico de solventes, testes de 

estabilidade dos catalisadores, além disso, a frutose aparece com principal 
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substrato na grande parte dos trabalhos, para formação de HMF, por exemplo, 130–

132,185,188–193 e a utilização de um substrato mais barato como é o caso da glicose 

ou a xilose é extremamente desejável economicamente.  

A utilização de sistemas complexos de reação, como fluido 

supercrítico, 188 a necessidade da utilização de um co-catalisador 183 ou a utilização 

de sistemas contendo líquidos iônicos 187 são outros exemplos que mostram a 

necessidade de uma análise mais aprofundada acerca da utilização de fosfatos e 

óxidos fosfatados metálicos na conversão de glicose e xilose 

Como a utilização de um sistema monofásico de solventes, testes de 

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

substrato na grande parte dos trabalhos, para formação de HMF, por exemplo, 130–

132,185,188–193 e a utilização de um substrato mais barato é extremamente desejável 

economicamente. A utilização de sistemas complexos de reação como a utilização 

de fluido supercrítico, 188 a necessidade da utilização de um co-catalisador 183 ou 

a utilização de sistemas contendo líquidos iônicos 187 são outros exemplos que 

mostram a necessidade de uma análise mais aprofundada acerca da utilização de 

fosfatos e óxidos fosfatados metálicos na conversão de glicose e xilose. 
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TABELA 3-1 – Exemplos de diferentes sistemas de catalisadores utilizados na conversão da glicose 

Catalisador 
Sistema 

solvente 

T ºC 

reação 

Conversão 

glicose / % 

Seletividade / % Rendimento  

HMF / % Frutose HMF 

Sn-MCM-41 + HCl (0,2 

mol L-1)168 
4THF:1H2O 110 90 5 77 - 

Sn-SBA-15 + HCl (0,2 mol 

L-1)169 
4MeOH:1H2O  97 3 65  

Sn-β + Amberlyst-7016 9THF:1H2O 130 - - - 63  

Fosfato de Nb 

(NbP)62 
4THF:1H2O 130 78 8 55 - 

Fosfato de Ti 

(TiPO)182 
MTHF 135 70 12 50 - 

Fosfato de Zr  

mesoporoso (ZrP)183 
3DEG:1H2O 180 - - - 63 

TiO2 anatase  

fosfatado114 
9THF:1H2O 120 98   81 

Fosfato de Sn  

Mesoporoso(SnPO)186 
2MIBK:1H2O 150 80 - - 50 
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3.3 Chalconas 

3.3.1 Estrutura, propriedades e métodos de síntese da chalcona 

O termo chalcona foi primeiramente utilizado por Kostanecki e 

Tambor em 1899.194 Demais termos, como benzil acetofenona ou 

benzilidenoacetofenona também foram utilizados posteriormente, porém 

chalcona é o termo mais empregado para designar essa classe de materiais. 194 

  Em relação a estrutura, as chalconas (1,3-diaril-2-propen-1-ona) são 

caracterizadas pela presença por dois anéis benzênicos unidos por uma cadeia aberta de 3 

carbonos. Com um grupamento cetônico α,β-insaturado de estrutura linear, o qual 

constitui o seu sistema enona e apresenta uma elevada eletrofilicidade.194–197 Na FIGURA 

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

 

 

FIGURA 3-8 - Representação do núcleo estrutural fundamental da trans-

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

 

Naturalmente as chalconas são precursores de flavonóis através de 

biossíntese e são encontradas em pigmentos de pétalas, folhas, frutas e raízes. 

Principalmente em espécies Angelica, Glycyrrhiza, Piper e Ruscus.198–202 

Porém, o principal destaque das chalconas perante os demais 

compostos contendo grupamentos enona, é o fato das chalconas serem os únicos 

compostos carbonílicos α,β-insaturados com propriedades biológicas ativas.203 

Tornando esses compostos altamente requeridos na indústria farmacêutica como 

precursores de compostos com atividade farmacológica.194,204, como, por 
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exemplo, hipocolesterolêmica, antinociceptiva, antioxidante e antitumoral, 

imunomoduladora, anti-inflamatória, antibacteriana, antifúngica e antiviral 80–82.  

Além das propriedades farmacológicas inerentes das chalconas a 

estrutura de cadeia aberta, característica dessa classe de compostos, possibilita a 

sua modificação para produção de novos compostos orgânicos, como 

azachalconas 83,84, isoxazoles 83,85, pirazoles 83,86 e indol chalconas 83,205. Ainda 

despertando, em pleno século XXI, o interesse de cientistas e pesquisadores para 

estudos na área da química das chalconas. Buscando o desenvolvimento ou 

aprimoramento de procedimentos de síntese.  

Conforme mencionado, naturalmente as chalconas são encontradas 

como precursores de flavonóides das plantas200 frutos, folhas e raízes.201,202 e 

podem ser extraídas e isoladas em laboratório. No entanto, a síntese orgânica em 

laboratório é o principal método utilizado para a obtenção das chalconas, devido 

aos maiores rendimentos e redução na formação de subprodutos.92,93 

Sendo assim, diferentes métodos de síntese das chalconas foram 

desenvolvidos e são utilizados, dentre pode-se destacar a reação de condensação Claisen-

Schmidt,203,206,207 reação de condensação Allan-Robinson,203,207,208 síntese das chalconas 

via reações de acoplamento Suzuki,203,207,209 por meio de reações de acoplamento cruzado 

direto,203,207,210 síntese das chalconas utilizando trifluoreto eterato de Boro,203,207,211 via 

acilação de Friedel-Crafts,203,207,212 através de reações conhecidas como olefinação Julia-

Kocienski 

203,207,213 e pela técnica de Grinding. 203,207,214  

Embora tenha sido desenvolvido uma gama de procedimentos de 

síntese das chalconas a principal metodologia de síntese empregada é a 

convencional reação de condensação Claisen-Schmidt entre uma cetona e um 

aldeído. Por apresentar os mais altos rendimentos, menor formação de 

subprodutos e procedimentos de síntese mais brandos que as demais técnicas 

desenvolvidas. 203,206,207,215–218  
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Geralmente essas reações envolvem a condensação de uma cetona e 

um aldeído aromático em meio alcalino homogêneo.92 Conforme ilustrado na 

FIGURA 3-9.87–93 

 

 

FIGURA 3-9 - Reação de condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 

benzaldeído catalisada por base utilizando etanol como solvente.87–93 

   

O mecanismo de reação de condensação entre uma cetona e um 

aldeído, catalisado por uma base está detalhado no esquema mostrado na 

FIGURA 3-10.219,220  

A reação para formação da chalcona pela condensação da 

acetofenona com o benzaldeído, se inicia na desprotonação da cetona pela 

remoção do hidrogênio alfa ácido da molécula pelo catalisador básico. Resultando 

na formação de um carbânion que será estabilizado por ressonância. 

Posteriormente, através de um ataque nucleofílico, o carbânion formado ataca o 

carbono carbonílico do aldeído gerando um intermediário tetraédrico (íon 

alcóxido). O qual será protonado por um dos hidrogênios da água, gerando o 

produto de condensação e regenerando o catalisador. Uma segunda etapa da 

reação irá formar a enona conjugada pela desidratação, através da abstração do 

hidrogênio ácido alfa pela base. Por fim, ocorre a formação de um íon enolato que 

irá eliminar o grupo de saída (-OH), originando a chalcona.219,220 
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FIGURA 3-10 – Mecanismo geral da reação de Claisen-Schmidt catalisada por 

grupo básico.219,220 

 

As reações de condensação Claisen-Schmidt para síntese das 

chalconas também podem ocorrer em meio ácido, conforme mostrado no 

mecanismo exibido na FIGURA 3-11. Em meio ácido a primeira etapa da reação 

ocorre pela protonação do oxigênio da carbonila, tornando-o mais eletrofílico. 

Devido a ações do equilíbrio ceto enólico, posteriormente, irá ocorrer a formação 

do enol que irá, por sua vez, ligar-se a carbonila protonada. Formando, 
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consequentemente, o íon oxônio, que sofre prototropismo. Por fim, a chalcona é 

formada e o catalisador regenerado com a saída de uma molécula de água 

(FIGURA 3-11). 221 

 

 

FIGURA 3-11 - Mecanismo geral de reação Claisen-Schmidt via catálise ácida. 

Adaptada referência 221.  

 

Conforme mencionado, a reação de condensação Claisen-Shmidt 

pode ser catalisada por ácidos ou por base. Sabe-se, também, que a grande maioria 

das reações é realizada por catálise homogênea. Dentre alguns exemplos de 

catalisadores homogêneos geralmente empregados pode-se mencionar o 

hidróxido de sódio; hidróxido de potássio ou etóxido de sódio etanólico.97,207 

Catalisadores ácidos como HCl, H2SO4, AlCl3 ou BF3 também são utilizados para 

promover as reações de condensação para formação das chalconas.97,222–224 

Apesar dos procedimentos de síntese da chalcona serem muito 

explorados, com diversas técnicas de síntese e com inúmeros trabalhos e 
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publicações na área, o desenvolvimento de procedimentos de síntese mais brandos 

ainda é altamente desejável. O principal desafio, na química das chalconas, 

continua sendo o desenvolvimento e utilização de catalisadores heterogêneos com 

atividade semelhante aos relatados por catalisadores homogêneos. Além disso, 

parâmetros como estabilidade e custo de produção do catalisador heterogêneo são 

requisitos que também se mostram essenciais nessa área de estudo.207  

Dessa forma, no próximo capítulo, serão mostrados inúmeros 

trabalhos utilizando catalisadores heterogêneos para a síntese da chalcona com 

diferentes procedimentos de síntese utilizados. 

 

3.3.2 Utilização de catalisadores heterogêneos na síntese de 

chalconas  

Diversos procedimentos são relatados para a síntese da chalcona, 

porém a técnica mais utilizada é a reação de condensação Claisen-Schmidt entre 

uma cetona e um aldeído. Além disso, como discutido, o desenvolvimento de 

catalisadores heterogêneos que apresentem resultados semelhantes aos 

observados em meio homogêneo é objeto de intenso estudo. 207 Sendo assim, 

nesse capítulo serão mostrados diferentes trabalhos em que são relatados o 

desenvolvimento de diferentes catalisadores heterogêneos para a síntese da 

chalcona. 

No trabalho relatado por Climent et. al.102 por exemplo, os autores 

realizaram um estudo utilizando hidróxidos duplo lamelares de óxidos de 

alumínio e magnésio hidratados ativados (hidrotalcitas ou HDL), de composição 

química Mg6Al2(OH)16CO34H2O, como catalisadores na reação de condensação 

para síntese das chalconas. Os autores avaliaram, principalmente, como o grau de 

hidratação do catalisador e como a razão molar Al/(Al+Mg) interferem na 

atividade catalítica. Os ensaios foram realizados a 150 ºC em sistema de 

condensação, utilizando acetofenona e benzaldeído como precursores. Os 

resultados mostraram que o catalisador com razão molar Al/(Al+Mg) de 0,25 
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contendo 35 % de água alcançou rendimentos para a chalcona de 87 % e 99 % de 

seletividade, com 2 h de reação. Os autores do trabalho ressaltam que os 

resultados obtidos são semelhantes aos observados para a reação catalisada por 

NaOH ou KOH. E que a alta atividade observada utilizando as hidrotalcitas abrem 

espaço para a utilização dessa classe de catalisadores nas reações, com altos 

rendimentos para formação da chalcona.102  

Embora os resultados sejam promissores, não foi relatado a 

realização de testes de reciclo do catalisador, que é uma importante informação 

sobre o sucesso no emprego de um catalisador. Além da baixa estabilidade e 

possível lixiviação das espécies ativas da HDL ao meio reacional, a aglomeração 

das partículas durante a reação é outro inconveniente observado para essa classe 

de catalisadores.103,104 Os principais problemas associados a aglomeração do 

catalisador está relacionado a diminuição da acessibilidade dos reagentes ao sítio 

ativo do catalisador e, consequentemente, diminuição de sua atividade.103,104 

Sendo assim, diferentes alternativas estão sendo utilizadas para a solução desse 

problema.  

No trabalho relatado por Álvarez et. al.103 os autores realizaram a 

síntese de compósitos de hidróxidos duplo lamelares (HDL) e óxido de grafeno 

reduzido (rGO) utilizados como catalisadores para as reações de formação da 

chalcona. Os autores destacam que a utilização desse tipo de compósito leva a 

uma diminuição na taxa de aglomeração das partículas de HDL durante a reação. 

Além disso, os autores também realizaram um estudo avaliando o comportamento 

da reação mediante a utilização de diferentes classes de solventes (acetonitrila, 

metanol, tolueno) e na ausência de solvente.  

Os ensaios catalíticos foram realizados em reatores de tubo selado, 

utilizando acetofenona e benzaldeído como materiais de partida em uma razão de 

1,05. Antes da reação, o catalisador foi ativado a 450 ºC sob fluxo de ar por 5 h. 

A reação utilizando acetonitrila como solvente apresentou os melhores resultados, 

com rendimento para a chalcona em torno de 90 %. Nas reações utilizando 
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metanol e tolueno, os rendimentos para a chalcona ficaram em torno de 60 % para 

ambos os solventes e, na reação sem solvente, o rendimento relatado para a 

chalcona foi de cerca de 80 %. Em todos os ensaios realizados a temperatura de 

reação e o tempo de reação foram 40 ºC e 4 h, respectivamente.  

  Segundo os autores, os elevados rendimentos para a chalcona tornam 

esses materiais promissores catalisadores heterogêneos para a síntese da chalcona. 

Além disso, os resultados abrem caminho para novas aplicações utilizando 

nanocompósitos a base de grafeno.103 Porém, testes de estabilidade e reciclo do 

catalisador também não foram relatados no trabalho.  

 Outro exemplo da utilização de compósitos contendo HDL como 

catalisadores na reação de condensação para formação da chalcona é o trabalho 

de Dubey.104 Em que foi relatado a síntese e utilização de compósitos de 

hidróxidos duplo lamelares (HDL) e carbonos mesoporosos (CMK-1) como 

catalisadores para a reação. Nesse estudo foi relatado que a HDL foi sintetizada 

na parte interna dos carbonos mesoporosos e os compósitos obtidos foram 

nomeados CMK-HDL.   Os ensaios catalíticos foram realizados na 

ausência de solvente a 130 ºC em diferentes tempos reacionais utilizando 

benzaldeído e 2-hidroxiacetofenona como materiais de partida. Os resultados 

apontaram cerca de 90 % de conversão da 2-hidroxiacetofenona com 24 h de 

reação. Para a realização dos testes de reciclo, o catalisador foi recuperado por 

centrifugação, lavado com acetofenona, seco e submetido as condições de reação 

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 º uso. 

O autor do trabalho ressalta que os resultados catalíticos obtidos são muito 

promissores e tornam a utilização dessa classe de catalisador muito interessante 

para essas reações. Além disso, abre-se a possibilidade da incorporação de íons 

metálicos bi e trivalentes nos carbonos mesoporosos, o que aumenta a gama de 

possibilidades a se explorar para esse tipo de catalisador.  
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A funcionalização ou modificação de compostos naturais como, por 

exemplo, fosfatos naturais 105,109 ou argilas.106–108 também é relatado em trabalhos 

que utilizam catalisadores heterogêneos para síntese da chalcona. Por exemplo, a 

utilização de técnicas para modificação de fosfatos naturais, pode-se mencionar  

o trabalho de Sebti et al.,105 em que foi estudado a atividade de fosfatos naturais 

(NP) modificados com nitrato de sódio (NaNO3/NP) para a síntese das chalconas. 

Os ensaios catalíticos foram realizados utilizando acetofenona e benzaldeído 

como materiais de partida e metanol como solvente 

A influência da temperatura de calcinação do NaNO3/NP, da razão 

entre o NaNO3 / NP e do tempo de reação no desempenho catalítico do NaNO3/NP 

foram alguns dos parâmetros observados no trabalho. Os melhores resultados, 

cerca de 98 % de rendimento para a chalcona, foram observados para o NaNO3/NP 

com uma razão NaNO3 / NP de 0,5 calcinado a 900 ºC, com a reação mantida por 

18 h. Resultado que é muito promissor, visto a semelhança com resultados obtidos 

por reações em meio homogêneo. Além do mais, os autores realçam a que 

facilidade de síntese e baixo custo de produção do catalisador, juntamente com a 

força dos sítios básicos do material são importantes parâmetros e serem levados 

em consideração na relevância do trabalho. Para mais, a possibilidade de fácil 

recuperação do catalisador do meio reacional, utilizando um simples 

procedimento de filtração, por exemplo, enfatiza a importância do trabalho.  

No trabalho de Macquarrie et. al.109 foi relatado a modificação de 

fosfatos naturais com fluoreto de potássio (KF/NP), utilizados na síntese da 2- 

hidroxichalcona. Os ensaios catalíticos foram realizados utilizando 2-

hidroxiacetofenona e benzaldeído como materiais de partida, na ausência de 

solvente e com 1 g de KF/NP como catalisador.  

Com a variação da temperatura de reação foi observado 56% de 

conversão da 2-hidroxiacetofenona com a reação realizada a 180 ºC por 4 h, 

utilizando o KF/NP com uma razão KF / NP de 4. Os autores relataram uma 

conversão desproporcional do benzaldeído, se comparado a conversão da 2-
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hidroxiacetofenona, associado a oxidação em ácido benzóico. Dessa forma, os 

autores optaram pela adição gradual do aldeído no meio reacional, o que levou a 

um aumento na conversão da 2-hidroxiacetofenona, chegando a valores de 95 %.  

No geral, o trabalho mostrado por Macquarrie et. al.109 apresentou 

promissores resultados de conversão da 2-hidroxiacetofenona utilizando fosfatos 

naturais modificados com fluoreto de potássio. Destacando o potencial dessa 

classe de catalisadores para reações de condensação e formação da chalcona, 

porém o emprego de fosfatos modificados na síntese da chalcona tem a sua baixa 

estabilidade e a sua lixiviação no meio reacional como principais desafios a serem 

superados.109  

Outro trabalho em que foi realizado tratamentos em compostos 

naturais para utilização como catalisador nas reações de condensação para 

formação da chalcona é o trabalho de Bentahar et al.,106 em que foi relatado a 

modificação de argilas com fluoreto de potássio (KF-argila) para a síntese das 

chalconas. A argila utilizada apresenta, basicamente, espécies de Ca, Mg e Si 

Ca3Mg(SiO4)2 em sua estrutura, e o procedimento de funcionalização com 

fluoreto de potássio (KF) foi realizado pela mistura e agitação da argila e do KF 

em água destilada. Os ensaios catalíticos foram realizados utilizando acetofenona 

benzaldeído como materiais de partida em diferentes solventes (metanol, etanol, 

acetonitrila, diclometano e H2O). 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 reações realizadas em 

acetonitrila, diclorometano e H2O.  

Para avaliar a capacidade de reuso do catalisador, o KF-argila foi 

recuperado do meio reacional por filtração e lavado com acetona por diversas 

vezes e, posteriormente foi seco a 80 ºC sob fluxo de ar. Dessa forma, o catalisador 

foi submetido a sucessivos testes catalíticos. Por fim, os resultados mostraram que 
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o catalisador pode ser reusado por 4 vezes com perda apenas 5 % de rendimento 

no último reciclo. 

Os autores mencionam que o KF-argila possui sítios ácidos e sítios 

básicos e que a presença dessa bifuncionalidade é a principal responsável pela 

elevada atividade do catalisador. Além disso, os autores mencionam que as 

espécies de Ca2+ são as principais fases responsáveis pela condensação da 

acetofenona com o benzaldeído. O mecanismo de reação proposto pelos autores 

indica que o Ca2+ presente na argila polariza o grupo carbonil da acetofenona, 

levando a um aumento da acidez do hidrogênio α que, consequentemente, leva a 

formação de um carbânion em equilíbrio com o enolato. O grupo carbonílico do 

aldeído também é afetado pela presença do Ca2+, e é então atacado pelo carbânion 

formado da acetofenona, ocorrendo assim uma condensação mista.  

Por fim, ocorre pela cronotização do produto da condensação e então 

a chalcona é formada.106,107 O mecanismo de síntese da chalcona proposto pelos 

autores do trabalho, utilizando o KF-argila como catalisador, está mostrado na 

FIGURA 3-12.106,107 Porém a influência do KF e da argila funcionalizada no 

mecanismo de síntese proposto não foi mencionado pelos autores. 

De fato, os resultados relatados no trabalho são muito promissores. 

Com rendimentos similares ao observado em reações catalisadas por NaOH e 

KOH. Ademais, os autores atribuem o potencial do trabalho ao uso de fontes 

alternativas e ecológicas, como é o caso da argila, como eficientes catalisadores 

para a síntese da chalcona.  
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FIGURA 3-12 - Mecanismo de reação para a síntese da chalcona utilizando KF-

argila como catalisador. Adaptado referência 106,107  

 

  Em outro interessante trabalho utilizando das propriedades de argilas 

para catalisar reações de condensação Ballini et al.108 realizaram um estudo 

avaliando a utilização de argilas ácidas, neutras e alcalinas comerciais como 

catalisadores. Os ensaios catalíticos foram realizados a 130 ºC por 24 h e foi 

observado que apenas as argilas ácidas apresentaram atividade para formação da 

chalcona. Com a argila KSF apresentando rendimento e seletividade de 63 e 97 

%, respectivamente. Dessa forma, novos testes catalíticos foram realizados 

buscando aumentar a atividade da reação catalisada pela KSF. Por fim, foi 

relatado rendimentos para chalcona de cerca de 95 % com 18 h de reação. A 

utilização de cetonas e aldeídos com diferentes substituintes mostrou que a 

reatividade da reação não foi afetada pela natureza dos substituintes nos anéis 

aromáticos 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 desativação após 4 reuso do catalisador, com o rendimento para a chalcona 

passando de 95 para 82 %.  

O trabalho apresentado pelos autores mostrou a eficácia na síntese 

das chalconas mediante a utilização de um sistema de reação livre de solvente e 

de qualquer outro procedimento que envolva a utilização de radiação micro ondas 

(MW). Além da possibilidade de reuso do catalisador com mínima diminuição na 

atividade.  

  Outra classe de catalisadores investigados para a síntese da chalcona 

são as hidroxiapatitas (HAP), as quais são constituídas, basicamente, de fósforo e 

de cálcio. No trabalho de Solhy et. al.94 foi realizado a síntese de HAP de 

composição Ca10(PO4)6(OH)2 pelo método de co-precipitação entre os sais de 

hidrogenfosfato de amônio e nitrato de cálcio em uma relação Ca/P = 1,67. Os 

ensaios catalíticos foram realizados utilizando acetofenona e benzaldeído como 

materiais de partida, metanol (10 mL) como solvente e cerca de 1 g de HAP como 

catalisador. O procedimento de reação envolveu etapas como a agitação da 

mistura reacional a temperatura ambiente, evaporação do solvente e purificação 

do sólido obtido. Por fim, o sólido purificado foi submetido a radiação micro 

ondas (700 W) e, após o procedimento de reação, o produto da reação foi lavado 

com Cl2CH2, filtrado, concentrado e purificado por re-cristalizado. 

Inicialmente os autores avaliaram o efeito da água no meio reacional, 

e observaram rendimentos para a chalcona de cerca de 80 % utilizando 3 mL de 

água em 10 mL de solução. Valores acima de 3 mL de H2O levaram uma 

significativa diminuição nos rendimentos, atribuindo-se tal comportamento ao 

fato da água atuar como um co-catalisador até uma quantidade específica (no caso 

do trabalho até 3 mL), potencializando a atividade do catalisador. Enquanto que, 

quantidades superiores a 3 mL levam a formação de uma “camada de água” na 

superfície ativa do catalisador, afetando a hidrofobicidade bem como a 

acessibilidade dos reagentes aos sítios ativos presentes nos poros do material. 
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A utilização de diferentes solventes (Água; DMF; Butanol; 

Acetonitrila; Metanol e Etanol), também foi avaliado pelos autores. No entanto, a 

água continuou apresentando os resultados mais promissores. Testes de reciclo do 

catalisador mostraram uma desativação do HAP conforme o número de reações 

realizadas. Na primeira reação o catalisador apresentou valores de 80 % de 

rendimento para a chalcona, entretanto, após 4 ciclos, esse rendimento caiu para 

cerca de 52 %. Os autores destacam a relevância do trabalho pelo fato do emprego 

de uma nova classe de catalisadores nas reações de condensação Claisen–Schmidt 

para formação da chalcona, sintetizados de maneira branda e economicamente 

viável. Além disso, os bons rendimentos da reação em MW tornam a HAP uma 

atrativa alternativa aos sistemas homogêneos de reação.  

  Alguns procedimentos na síntese de catalisadores heterogêneos 

utilizam diferentes técnicas para inserção ou aumento da acidez do material. A 

inserção de grupos sulfatos (SO3H) é um exemplo de metodologia utilizada para 

formação de sítios ácidos de Brönsted nos catalisadores.  

Na literatura é possível encontrar trabalhos que utilizam essa 

metodologia para preparo de diferentes tipos de catalisadores empregados na 

síntese da chalcona. 95,97,98,225 No trabalho de Zali A. et. al., 95 por exemplo, os 

autores realizaram a síntese de carbonos funcionalizados com grupos de ácido 

sulfônico (SO3H), também definidos como carbonos sulfatados, para promover as 

reações de condensação entre cetonas cíclicas e aldeídos aromáticos. Os testes 

catalíticos foram realizados utilizando diferentes cetonas e aldeídos cíclicos 

contendo diferentes para-substituintes, na ausência de solvente em reatores de 

tubo selado.  

Os resultados catalíticos 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 benzaldeído 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, não sendo observada uma grande diminuição na atividade. 

Tornando esse material um interessante substituinte ao H2SO4, por exemplo, 

porém com toda a vantagem da utilização de catalisadores heterogêneos, frente 

aos homogêneos, sem perda de atividade e com questões ambientais mais 

favoráveis.95,96 

Em outro exemplo da síntese e utilização de catalisadores sulfatados 

nas reações de formação da chalcona, pode-se citar o trabalho de Wei Li et. al.,97 

em que foi relatado a síntese, em sistema one-pot, da peneira mesoporosa SBA-

15 contendo espécies de alumínio (Al) e grupos SO3H (Al-SBA-15-SO3H). 

Obtendo assim, um material com uma dupla funcionalização, oriunda das espécies 

de Al e dos grupos sulfônicos presente no catalisador.  

Conforme ilustrado na FIGURA 3-13, os átomos de Al conferem a 

acidez de Lewis ao material, enquanto os grupos SO3H, conferem a acidez de 

Bronsted ao catalisador.  
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FIGURA 3-13 - Representação esquemática da bifuncionalidade ácida do 

AlSBA-15-SO3H. Adaptado da referência 97 

 

  Os autores estudaram a síntese das chalconas pela condensação da 

acetofenona com o benzaldeído na ausência de solvente, variando parâmetros 

como relação das espécies Al/Si no catalisador; temperatura de reação e razão 

molar dos materiais de partida. 

  As reações realizadas a 150 ºC e com o Al-SBA-15-SO3H contendo 

uma relação Al/Si de 11 apresentaram os melhores resultados, com conversão 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 

reações, os autores realizaram testes de reciclo do catalisador por 5 reações 

consecutivas. Após a primeira reação, o catalisador foi separado do meio 

reacional, lavado com CH2Cl2 e calcinado a 120 ºC sob vácuo. Esse procedimento 

se repetiu por 4 testes de reciclo consecutivos e, para o quinto e último teste, o 
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catalisador foi calcinado a 300 ºC. 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 diminuição no rendimento para a chalcona nos 

testes de reciclo devido a formação de coque nos poros do catalisador. Fato que 

se comprova com o aumento no rendimento para chalcona após a calcinação do 

catalisador a 300 ºC. Onde possivelmente ocorreu um desbloqueio dos poros, 

possibilitando assim, uma melhor difusão dos reagentes pelos poros e canais do 

catalisador.  

Baseado nas propriedades ácidas e estruturais do Al-SBA-15-SO3H, 

foi proposto um mecanismo de reação, que está ilustrado na FIGURA 3-14.97 

Conforme ilustrado, o mecanismo proposto de condensação Claisen-Schmidt 

envolvendo a acetofenona e o benzaldeído inicia-se pela adsorção do benzaldeído 

e da acetofenona aos sítios ativos do catalisador e, consequentemente, a 

protonação do oxigênio carbonílico do benzaldeído ou da acetofenona, formando 

enol ou o benzilidexônio. Posteriormente ocorre o ataque do benzilidexônio ao 

enol formando a espécie 3-hidro-1,3-difenilpropilden-oxônio. Sendo que a 

formação do enol é uma etapa determinante das taxas de reação. Nas etapas 

seguintes da reação ocorre a migração do próton e a hidratação, com a formação 

da dupla ligação C=C conjugada tanto entre o grupo carbonílico quanto entre o 

anel benzênico, resultando em um sistema conjugado e, finalmente, ocorre a 

formação da chalcona.  

 

 



48 

 

FIGURA 3-14 – Mecanismo proposto para as reações de condensação Claisen-

Schmidt entre acetofenona e benzaldeído para formação da chalcona catalisados 

por Al-SBA-15-SO3H. Adaptado da referência. 97 

 

 Em relação a atividade do catalisador, nota-se promissores 

resultados, o quais são similares aos observados para reações catalisadas por 

H2SO4. 
97,102,103 Com os autores associando o elevado rendimento para a chalcina 

obtida a combinação dos sítios ácidos de Lewis e de Brönsted no catalisador, 

conforme ilustrado na FIGURA 3-13, que promovem as reações de condensação 

de forma mais eficiente, se comparados a materiais contendo apenas uma espécie 

de sítio ácido.97 

 O trabalho mostrado por Li et. al.,97 se mostra muito interessante, 

principalmente pelo fato da síntese one-pot de um material com bi funcionalidade, 

juntamente com a elevada atividade para formação da chalcona observada. Porém, 

a desativação do catalisador nos testes de reciclo evidenciam a necessidade de um 

aprimoramento no procedimento de síntese do material, contudo a potencial 

utilização dessa classe de catalisador nas reações de condensação é evidente.   

 A sulfatação de óxido de titânio também é observada como 

metodologia para a obtenção de um catalisador com sítios ácidos de Lewis e de 
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Brönsted. No trabalho de Krishnakumar e Swaminathan,226 por exemplo, foi 

realizado a sulfatação do TiO2-P25 (Degussa), denominado de TiO2-P25-SO4
2-. 

Nesse trabalho, os ensaios catalíticos foram realizados utilizando radiação 

microondas (MW) na ausência de solvente e rendimentos de até 99 % para 

formação da 1,3-difenilprop-2-en-1-ona foram observados utilizando o TiO2-P25-

SO4
2- contendo 5 % de grupos SO4

2-. Os testes de reuso mostraram que os 

rendimentos para a chalcona se mantiveram em 98 % após 5 ensaios catalíticos 

utilizando o mesmo catalisador.  

Em um segundo trabalho, Krishnakumar et. al.98 apresentaram os 

resultados obtidos com os catalisadores fosfatados a base de TiO2, porém nesse 

trabalho o TiO2 foi preparado pelo método sol-gel. Os ensaios catalíticos 

mostraram que os rendimentos para a chalcona superiores a 98 % utilizando o 

TiO2-SO4
2-

 contendo 5 % de grupos sulfatos, com a reação também sendo 

realizada, também, na presença de MW e na ausência de solvente. Os testes de 

reuso do catalisador mostraram que os rendimentos para chalcona se mantiveram 

entre 99 e 97 % após 5 testes de reciclo.  

Os autores ainda propuseram um mecanismo de reação, ilustrado na 

FIGURA 3-15, evidenciando que o catalisador sólido ácido protona o aldeído, 

que é atacado pela acetofenona na forma enólica. O catalisador atua, também, no 

início da desidratação do produto condensado, resultando na formação da 

chalcona. 98,225  
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FIGURA 3-15 - Mecanismo proposto para a condensação da acetofenona com 

benzaldeído catalisado por TiO2-SO4
2-. Adaptado da referência.98,225 

 

Em ambos os trabalhos98,226 os autores atribuem questões como baixo 

custo de preparo do catalisador; sistema de reação brandos e os altos rendimentos 

obtidos para formação da chalcona como principais atrativos do trabalho. Além 

disso, a fácil separação 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 

transição, também são empregados na síntese da chalcona.91,99,100 Catharin et al.99 

estudaram a síntese 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 

básico do babasu (CGBB).  

Os testes catalíticos foram realizados utilizando acetofenona e 4-

nitrobenzaldeído como precursores, com as reações realizadas em metanol por 24 

h de reação. Além disso, os autores realizaram as reações em sistema de fluxo 

contínuo, de modo a extrair dados cinéticos e determinar a estabilidade do 

catalisador em função do tempo de reação. 
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Os resultados dos testes catalíticos mostraram que os CGB e CGBB 

apresentaram cerca de 69 e 66 % de conversão da acetofenona, respectivamente. 

Os testes em fluxo contínuo revelaram que com 20 min de reação, utilizando 0,05 

mol L-1 de reagente, conversões da acetofenona entre 60 e 70 % de foram obtidas, 

com esse valor se mantendo constante por 120 min. Após 2 h de reação, a 

conversão da acetofenona passou a apresentar valores inferiores a 60 %. Porém, 

os testes de reuso do CGBB mostraram que já no segundo reciclo, a conversão da 

acetofenona apresenta valores abaixo de 60 % com 20 min de reação e tende a 

diminuir com o aumento do tempo de reação. Evidenciando uma desativação do 

catalisador já nos tempos iniciais da reação. 

Os autores mencionam a alta abundância do coco de babasu e a 

possibilidade de síntese de um catalisador com considerável atividade, a partir do 

seu resíduo, como grande destaque do trabalho. Além disso, evidencia-se a 

possibilidade de reaproveitamento do catalisador, pela fácil separação do meio 

reacional, tornando esse material com grande potencial como catalisador 

heterogêneo. 

Carbonos ativados dopados com diferentes metais foram utilizados 

como catalisadores para reações de condensação Claisen–Schmidt por Calvino et. 

al.91,100 No trabalho, os autores relatam a síntese de carbonos ativados comerciais 

básicos (Norit) dopados com Na e Cs, Norit-Na e Norit-Cs, respectivamente, 

como catalisadores para reações de condensação para formação da chalcona.  

Os catalisadores foram sintetizados por troca iônica, com uma razão 

Na ou Cs / Norit = 10. Já, os testes catalíticos foram realizados utilizando 

acetofenona (5 mmol) e benzaldeído (5 mmol) como materiais de partida, com 

ensaios sendo realizados na presença e na ausência de solvente. Também foi 

avaliado o efeito da utilização de radiação ultrassônica na atividade dos 

catalisadores.  

Os rendimentos para a chalcona, na ausência de solvente, para os 

catalisadores de carbono dopados com Na e Cs foram, respectivamente, de 
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aproximadamente 22 e 30 %. Já, quando aplicada a radiação ultrassônica 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 radiação ultrassônica. Sendo esse fenômeno o responsável por 

potencializar a atividade dos catalisadores.  

Com a utilização de etanol foi observado uma pequena redução nos 

rendimentos para a chalcona. Empregando a radiação ultrassônica, 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 exploração dessa classe de 

catalisadores nas reações de condensação para formação da chalcona, haja visto 

os elevados rendimentos aliados a utilização de sistemas de reações brandos.91,100  

Catalisadores com elevada cristalinidade, como as zeólitos, também 

apresentam aplicação na síntese das chalconas. Classicamente as zeólitos são bem 

estabelecidas como catalisadores para o craqueamento catalítico do petróleo, 

porém Mameda et. al.227 apresentaram um estudo de síntese das chalconas 

utilizando a zeólito Hβ como catalisador.  

Nesse trabalho, os autores utilizam o fenilacetileno e benzaldeído 

como materiais de partida e H2O como solvente. A reação foi mantida a 100 ºC 

por 24 h. O rendimento para chalcona, relatado pelos autores, foi de 95 %. Um 

grande escopo utilizando diferentes alcinos e diferentes aldeídos foi também 

realizado, resultando na obtenção 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 reação proposto pelos autores para a formação da 

chalcona a partir do alcino e do aldeído utilizando a Hβ como catalisador, se inicia 

pela conversão do alcino na metil cetona correspondente. A cetona resultante 
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sofre reação de condensação Claisen-Schmidt com o aldeído adsorvido nos sítios 

ácidos de Bronsted do Hβ, formando o intermediário β-hidroxicetona. Resultando, 

finalmente, na cetona α,β-insaturada (chalcona). Os autores ainda mencionam que 

a formação das cetonas αβ-insaturadas, nesses casos, prossegue pela 

hidratação/condensação tandem do alcino e do aldeído. 

Mameda et. al.227 ainda mencionam que o ponto principal do trabalho 

é a possibilidade de utilização de um sistema livre de solvente ou com a utilização 

de água como solvente. Evitando a utilização de solventes orgânicos tóxicos. 

Ademais, questões como economia de átomos, alto rendimento para a chalcona e 

simples procedimento de reação tornam os resultados interessantes. 

A utilização de catalisadores heterogêneos a base de sílica também é 

estudada nas reações de condensação Claisen-Schmidt. No trabalho apresentado 

por Sultan et. al.83 foi avaliado a atividade de catalisadores contendo diferentes 

metais de transição (Fe; Ni; Cu e Zn) e, também, de H2SO4, suportados na sílica 

sol gel (SiO2). O procedimento para suportar os metais de transição na SiO2 foi 

realizado por impregnação incipiente, enquanto que a SiO2-H2SO4 foi obtida 

adição de H2SO4 em uma suspensão contendo SiO2 e éter dietílico. 

Os testes catalíticos foram realizados utilizando 10 mmol % de 

catalisador, e acetofenona e benzaldeído como materiais de partida. Com o 

screening catalítico realizado, os autores mostraram que o catalisador contendo 

Fe suportado na SiO2, SiO2-FeCl3, apresentou os melhores resultados para 

formação da chalcona, seguido pelo SiO2-H2SO4, 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 

lixiviação das espécies metálicas para o meio reacional. O SiO2-FeCl3, por 

exemplo, que apresentou rendimentos iniciais de 96 %, após 5 reciclos apresentou 

rendimentos de 64 %. Enquanto, o SiO2-H2SO4, que apresentava rendimentos para 

a chalcona iniciais de 92 %, após 5 reciclos, passou a apresentar rendimento de 

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

demais catalisadores testados no trabalho. 

  Nanossilicas funcionalizadas também são empregadas na síntese das 

chalconas. Romanelli et. al.112 relataram a funcionalização da sílica com grupos 

aminos (nanossilicas amipropilatadas) pelo processo sol gel. Nos testes catalíticos 

os autores relataram a utilização de acetofenona  e benzaldeído como materiais de 

partida, na ausência de solvente, utilizando 100 mg de catalisador a 140 ºC. Com 

4 horas de reação foi possível 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 º reuso do catalisador.  

  Um mecanismo de síntese foi proposto por Romanelli et. al.112, 

conforme mostrado na FIGURA 3-16. Segundo os autores as moléculas do 

benzaldeído e dos grupos aminas formam espécies iminas C=N, que são atraídas 

pelo ânion da acetofenona para formar o aduto correspondente. A formação dessa 

imina se inicia pelo ataque da amina nucleofílica ao grupo carbonil, em que, a 

rápida transferência eletrônica resulta em uma espécie carbonilamina. Essa 

espécie carbonilamina reage formando uma imina mediante a perda de água. O 

intermediário dessa imina é atacado pela reação acetofenônica e um próton é 

incorporado para formação do intermediário 4, formando a chalcona com o 

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

catalisada pela sílica sol-gel aminopropilatada (Retirado da referência 112). 

 

A utilização de catalisadores magnéticos também vem sendo, 

recentemente, explorada nas reações de síntese da chalcona. Yadav et. al.101 

realizaram um estudo sintetizando diferentes derivados da chalcona utilizando 

nanocatalisadores híbridos orgânicos-inorgânicos a base de cobre revestido de 

sílica com núcleo magnético (Cu@DBM@ASMNPs). No entanto, o 

procedimento de síntese da chalcona adotado pelos autores do trabalho foi a 

reação de acoplamento A3 de multicomponentes na ausência de solvente, através 

de reações de acoplamento-isomerização-hidratação de aldeídos, alcinos e 

aminas.  

  Os resultados catalíticos mostraram que utilizando 0,5 mol de 

catalisador e temperatura de 110 ºC foi possível obter rendimentos para a chalcona 

de até 92 %.  
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  A estabilidade do Cu@DBM@ASMNPs também foi avaliada por 

meio de testes de reciclo. Com o catalisador sendo separado da mistura reacional 

com a utilização de uma barra magnética externa, lavado com etanol e seco em 

atmosfera inerte. Os resultados apontaram que a atividade di catalisador se 

manteve inalterada após 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 não foi afetada após os 7 reusos.  

Os autores ressalvam a importância do trabalho visto a obtenção de 

um catalisador com uma elevada atividade e estabilidade para promover as 

reações para formação da chalcona. Além disso, a fácil separação do catalisador 

do meio reacional, pela simples utilização de uma barra magnética externa, e 

utilização de um meio reacional sem solventes tornam o procedimento de reação 

ambientalmente correto.  

  Diante de todos os exemplos dos diferentes tipos de catalisadores 

heterogêneos desenvolvidos e dos variados métodos empregados na síntese das 

chalconas pode ser constatado um enorme número de trabalhos para promover as 

reações de síntese da chalcona. 91,95,97,98,100,102–109,112,225–227 Utilizando, por 

exemplo, argilas, zeólitos, fosfatos naturais modificados, sílicas funcionalizadas, 

dentre outros. 95,97,98,101–108,225,227 Com resultados catalíticos obtidos nesses 

trabalhos são muito promissores, com os catalisadores apresentando atividade 

semelhante ao observado nas reações catalisada pelos clássicos catalisadores 

homogêneos.  

  No entanto, embora a utilização de catalisadores heterogêneos na 

síntese da chalcona seja uma área bem explorada, existem inúmeros desafios que 

ainda precisam ser superados para o emprego efetivo desses sólidos nessas 

reações orgânicas. Questões como desenvolvimento de um catalisador com 

elevada estabilidade, que mantenha a sua atividade alta mediante os reciclos, e 

que apresente uma fácil recuperação e regeneração do meio reacional aparecem 

como principais pontos com potencial a serem explorados.  
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Além disso, o desenvolvimento de um procedimento de síntese do 

catalisador simples e com baixo custo também aparecem como promissores 

campos a serem explorados. Pois, esse também é um dos fatores determinantes na 

aplicação final de um catalisador e está diretamente ligado do custo de produção 

do composto de interesse. Ademais, é de conhecimento da literatura que materiais 

contendo a combinação de sítios ácidos de Lewis e de Brӧnsted podem catalisar 

as reações de condensação para formação da chalcona de forma mais eficiente, se 

comparado a sistemas catalíticos contendo unicamente sítios ácidos de Lewis e/ou 

de Bronsted.97 

  Outra importante questão, que ainda chama a atenção de 

pesquisadores, é o desenvolvimento de condições mais brandas na síntese das 

chalconas. A qual apresenta uma crescente busca pela redução no uso de solventes 

tóxicos, sem perda significativa nos rendimentos para o produto. Dessa forma, 

embora muito explorada, as reações de formação da chalcona apresentam 

inúmeras possibilidades de estudos, que vão desde ao emprego de novos 

catalisadores ao desenvolvimento de procedimentos brandos de reação, tornando 

essa área tão promissora.95,97,108,207,228,229 

  Sendo assim, os fosfatos metálicos e óxidos metálicos fosfatados 

aparecem como potenciais catalisadores para as reações de condensação Claisen-

Schimidt para formação da chalcona. Justamente por sanar os desafios 

encontrados nos trabalhos mostrados da literatura, principalmente em relação ao 

baixo custo e simplicidade do procedimento de síntese, elevada estabilidade na 

presença de solventes orgânicos, e pela facilidade de recuperação e regeneração 

do catalisador do meio reacional sem perda da atividade com os testes de reciclo.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Síntese dos catalisadores  

4.1.1 Síntese dos fosfatos de estanho, titânio e zircônio 

A síntese dos fosfatos de estanho, titânio e zircônio, denominados 

Sn(PO4)x, Ti(PO4)x e Zr(PO4)x respectivamente, foi realizada pela adição gota-a-

gota de 100 mL de hidrogênofosfato de amônio (0,6 mol L-1 – Sigma Aldrich 98 

%) em 100 mL das soluções contendo os precursores metálicos (cloreto de 

estanho (IV) pentaidratado - Sigma Aldrich 98 %, oxalato de titânio amoniacal 

monohidratado – Sigma Aldrich, ou oxinitrato de zirconila – Sigma Aldrich) em 

concentração de 0,3 mol L-1 com o auxílio de uma bureta. Durante a adição do 

hidrogênofosfato de amônio, as soluções contendo os precursores metálicos foram 

mantidas em agitação magnética constante sob temperatura ambiente.  

Ao término da adição do sal de amônio nas soluções contendo os 

precursores metálicos um sólido foi obtido. O qual foi separado por centrifugação 

e lavado por diversas vezes com água destilada até que o pH da água de lavagem 

apresentasse valor de 7. Por fim, o sólido foi seco em estufa a 100 ºC por 24 h.  

 

4.1.1.1 Síntese dos fosfatos de estanho, titânio e zircônio tratados 

com ácido nítrico 

Com o objetivo de aumentar a acidez foi realizado um tratamento 

com HNO3 nos fosfatos de Sn, Ti e Zr sintetizados.26,29 Para isso, 1 g dos Sn(PO4)x, 

Ti(PO4)x e Zr(PO4)x foram mantidos em agitação magnética constante durante 48 

h a temperatura ambiente com 100 mL de HNO3 1 mol L-1 (Vetec P.A.). 

Posteriormente, a solução foi centrifugada e o sólido separado foi lavado com 

água destilada por várias vezes, seguido de novas centrifugações, até o que o pH 

da água de lavagem apresentasse valor neutro (pH = 7). Por último, o sólido foi 

seco em estufa a 100 ºC por 24 h. 
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Por fim, os fosfatos de estanho, titânio e zircônio tratados com HNO3 

receberam a nomenclatura de Sn(PO4)x[HNO3], Ti(PO4)x[HNO3] e 

Zr(PO4)x[HNO3], respectivamente.  

 

4.1.2 Síntese dos óxidos de estanho, titânio e zircônio fosfatados 

  Para a obtenção dos óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, inicialmente 

foi sintetizado o óxido metálico pela precipitação do sal contendo o precursor 

metálico com NH4OH e, posteriormente, realizado o procedimento de fosfatação 

desse óxido metálico com H3PO4.  

  A síntese do óxido de estanho (SnO2) foi realizada pela adição gota-

a-gota de 100 mL de NH4OH (Vetec – P.A) em uma solução de SnCl4.2H2O 0,5 

mol L-1 (Sigma Aldrich) até pH 7. Durante a adição do NH4OH a solução contendo 

o SnCl4.2H2O (0,5 mol L-1) foi mantida em agitação magnética constante sob 

temperatura ambiente.  

  Para a síntese do óxido de titânio (TiO2), 5 g de isopropóxido de Ti 

(Sigma Aldrich) foi adicionado lentamente, com o auxílio de uma pipeta, em 200 

mL de uma solução de HNO3 (Vetec) com pH 0,5 sob constante agitação 

magnética. Após a adição do isopropóxido de Ti a solução de HNO3, o pH da 

solução foi ajustado para 6 com a adição gota-a-gota de NH4OH (Vetec – P.A). 

Durante todo o procedimento de síntese do TiO2, a solução foi mantida em 

agitação constante a temperatura ambiente.  

  A síntese do óxido de zircônio (ZrO2) foi realizada pela adição gota 

a gota de NH4OH (Vetec – P.A) em 100 mL de ZrO(NO3)2 xH2O 0,5 mol L-1 

(Sigma Aldrich) até que a mistura atingisse pH 10, sob agitação magnética 

constante da solução em temperatura ambiente.  

  Os sólidos obtidos foram separados por centrifugação, lavados com 

água destilada até pH = 7 da água de lavagem e secos em estufa a 100 ºC por 24 

h.  
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Para o procedimento de fosfatação, 1 g dos SnO2, TiO2 e ZrO2 

sintetizados foram adicionados em 100 mL de H3PO4 1 mol L-1 (Synth 85 %) e 

mantidos sob agitação magnética a temperatura ambiente por 48 h. 

Posteriormente, o sólido foi recuperado por centrifugação, lavados por diversas 

vezes com água destilada até pH da água de lavagem atingisse valor igual a 7 e 

secos em estufa a 100 ºC por 24 h.  

Com isso, a nomenclatura adotada para os óxidos de estanho, titânio 

e zircônio fosfatados sintetizados foram SnO2-PO4; TiO2-PO4 e ZrO2-PO4, 

respectivamente. 

 

4.1.3 Síntese dos fosfatos cristalinos com estrutura zeolítica  

4.1.3.1 Síntese silicoaluminofosfato cristalino SAPO-5 

  Para a síntese da peneira molecular SAPO-5,230 20,4 g de 

isopropóxido de alumínio (Sigma Aldrich – 98 %) foram adicionados em mais 

22,8 g de H2O, seguido de agitação mecânica por 45 min a temperatura ambiente. 

Na sequência, foram adicionados 11,5 g de H3PO4 (Synth 85 %) e 11,7 g de H2O 

Milliq seguido de agitação magnética por mais 1,5 h a temperatura ambiente. Em 

seguida, adicionou-se 5,1 g de trietilamina (Sigma Aldrich) e1,8 g de SiO2 fumed 

ao gel de síntese, o qual foi mantido em agitação a temperatura ambiente por mais 

2 h.  

Com isso, foi obtido um gel de síntese homogêneo que foi transferido 

para autoclave e mantido em estufa a 200 ºC por 24 h de modo estático. Por fim, 

foi obtido um sólido que foi então filtrado, lavado até pH da água de lavagem 

apresentar valor de 7 e seco a 100 ºC. Onde foi, finalmente, calcinado por 12 h e 

calcinado a 520 ºC por 8 h, com rampa de aquecimento de 1 ºC/min sob fluxo 

constante de N2 para remoção dos compostos orgânicos utilizados no 

procedimento de síntese do material.  
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4.1.3.2 Síntese do aluminofosfato cristalino AlPO4-5 

No caso do AlPO4-5, a síntese seguiu os procedimentos adotados 

pela IZA (International Zeolite Association) para esse tipo de estrutura,231–233 o 

qual utiliza um gel de síntese com composição molar: 

Al2O3:1,3P2O5:1,6TEA:1,3HF:425H2O:C7H7OH. 

  Dessa forma, para o preparo do gel de síntese da AlPO4-5 6,8 g de 

H3PO4 (Synth – 85%) e 14 g de H2O Milliq foram misturados e agitados 

magneticamente por 10 min a temperatura ambiente. Na sequência, com o auxílio 

de uma pipeta de Pasteur, foi gotejado 4,14 g de trietilamina (TEA – Sigma 

Aldrich 98 %) a essa solução, mantendo a agitação da solução constante durante 

toda a adição e, após a adição, a solução foi agitada magneticamente a temperatura 

ambiente por mais 30 min. Decorrido os 30 min de agitação após a adição do 

TEA, a solução foi transferida para um banho de gelo e mantida a 0 ºC sob 

vigorosa agitação magnética para a adição de 10,46 g de isopropóxido de alumínio 

(Sigma Aldrich – 98%). Após a adição e total solubilização do isopropóxido de 

Al, a solução foi novamente levada a temperatura ambiente e agitada 

magneticamente por mais 2 h.  

Paralelamente, uma solução com 1,66 g HF (Sigma Aldrich – 40 %) 

e 178,4 g de H2O Milliq foi preparada e adicionada a solução contendo o H3PO4, 

TEA e isopropóxido de Al, mantendo o gel de síntese em agitação magnética 

constante a temperatura ambiente por mais 2 h. Ao término das 2 h de agitação, o 

gel de síntese obtido foi transferido para autoclaves e mantido em estufa de modo 

estático a 180 ºC por 6 h. Posteriormente, as auto claves foram retiradas da estufa 

e resfriadas até temperatura ambiente e o sólido obtido foi separado por filtração 

e lavado com cerca de 4 L de H2O Milliq.  

Por fim, o sólido foi seco em estufa a 100 ºC por 12 h e calcinado a 

600 ºC por 4 h com taxa de aquecimento de 1 ºC/min sob fluxo constante de O2 e 

o catalisador obtido foi denominado AlPO4-5.  
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4.1.3.2.1 Síntese dos aluminofosfatos cristalinos modificados com 1 

e 5 % de estanho, titânio ou zircônio (MAPOs) 

  A síntese das MAPOs contendo 1 e 5 % de Sn; Ti ou Zr foi realizada 

mediante uma adaptação da metodologia de síntese da AlPO4-5 utilizada pela 

IZA.231–233 Aonde, foi seguido exatamente os mesmos procedimentos utilizados 

para a síntese da AlPO4-5, no entanto, para os precursores metálicos de Sn, Ti ou 

Zr foram adicionados ao gel de síntese imediatamente após a adição da TEA.  

  Sendo assim, para o preparo das MAPOs, 6,8 g de H3PO4 (Synth – 

85%) e 14 g de H2O Milliq foram misturados e agitados magneticamente por 10 

min a temperatura ambiente. Na sequência, com o auxílio de uma pipeta de 

Pasteur, foi gotejado 4,14 g de trietilamina (TEA – Sigma Aldrich 98 %) a essa 

solução, mantendo a agitação da solução constante durante toda a adição e, após 

a adição, a solução foi agitada magneticamente a temperatura ambiente por mais 

30 min. Após esse procedimento, o precursor metálico foi adicionado ao gel de 

síntese e mantido em agitação magnética constante a temperatura ambiente por 

mais 20 min. Decorrido o tempo de agitação após a adição da fonte de 

heteroátomo, a solução foi transferida para um banho de gelo e mantida a 0 ºC 

sob vigorosa agitação magnética para a adição de 10,46 g de isopropóxido de 

alumínio (Sigma Aldrich – 98%). Após a adição e total solubilização do 

isopropóxido de Al, a solução foi novamente levada a temperatura ambiente e 

agitada magneticamente por mais 2 h.  

Paralelamente, uma solução com 1,66 g HF (Sigma Aldrich – 40 %) 

e 178,4 g de H2O Milliq foi preparada e adicionada a solução contendo o H3PO4, 

TEA e isopropóxido de Al, mantendo o gel de síntese em agitação magnética 

constante a temperatura ambiente por mais 2 h. Ao término das 2 h de agitação, o 

gel de síntese obtido foi transferido para autoclaves e mantido em estufa de modo 

estático a 180 ºC por 6 h. Posteriormente, as auto claves foram retiradas da estufa 

e resfriadas até temperatura ambiente e o sólido obtido foi separado por filtração 

e lavado com cerca de 4 L de H2O Milliq. Por fim, o sólido foi seco em estufa a 
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100 ºC por 12 h e calcinado a 600 ºC por 4 h com taxa de aquecimento de 1 ºC/min 

sob fluxo constante de O2. 

Nas sínteses em que o objetivo era a inserção de 1 % de metal, os 

precursores metálicos utilizados foram 0,41g de cloreto de estanho (IV) 

pentaidratado (Sigma Aldrich 98 %), 0,34 g de isopropóxido 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 teórico de 1 % de Sn, Ti e Zr foi de 

1%-SnAPO-5; 1%-TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5, respectivamente. No caso das 

sínteses com objetivo de inserção de 5 % de metal, foram utilizados 2,03 g de 

cloreto de estanho (IV) pentaidratado (Sigma Aldrich 98 %), 1,69 g de 

isopropóxido de Ti (Sigma Aldrich 98 %) e 1,34 g de oxinitrato de zirconila 

(Sigma Aldrich 98 %). Nesses casos, os 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 Caracterização dos catalisadores 

4.1.4.1 Difração de raios-X (DRX) 

 A organização estrutural dos catalisadores foi avaliada por análises 

de difração de raios X. As análises foram realizadas em um difratômetro de raios-

X Shimadzu modelo XRD 6000, com fonte de radiação CuKα (λ= 1,54056 Å), 

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

 

4.1.4.2 Fisissorção de N2  

  A quantificação da área superficial dos catalisadores sintetizados foi 

obtida por análises de fisissorção de N2.  

Para a realização da análise, as amostras passaram por um pré 

tratamento para retirada de qualquer impureza presente  nos catalisadores. No 

caso dos fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados, que a temperatura 

máxima de síntese foi a temperatura de 100 ºC na etapa de secagem do material, 
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os materiais foram tratados a 100 ºC por 12 h sob vácuo. Já, no caso dos AlPOs e 

MAPOs a temperatura de tratamento foi de 550 ºC por 12 h, haja visto que os 

materiais foram submetidos a tratamentos térmicos no momento da síntese a 

temperaturas superiores a 600 ºC.  

As medidas de adsorção e dessorção de N2 foram realizadas a 

temperatura do N2 líquido, em um equipamento Quantachrome, modelo NOVA 

1800. A partir das isotermas de adsorção e dessorção de N2, foram calculados os 

valores de área específica total dos poros, pelo método BET (Brunauer, Emmet e 

Teller). 

 

4.1.4.3 Análise elementar por fluorescência de raios X (FRX) 

  A quantificação elementar da composição química dos catalisadores 

sintetizados foi obtida mediante análises de fluorescência de raios X (FRX). As 

análises foram realizadas em um espectrômetro sequencial de fluorescência de 

raios X (Shimadzu, modelo XRF1800, 40 KV, 95 mA), utilizando o método de 

parâmetros fundamentais como método de quantificação. A velocidade de 

varredura utilizada foi de 8 ° min-1 com o Ge sendo utilizado como cristal de 

difração. 

 

4.1.4.4 Análises de Espectroscopia de Emissão Ótica com 

Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) 

A quantificação do teor de alumínio e do teor metálico nas ALPOs e 

MAPOs foi realizada através de análises de ICP-OES. Para isso, as amostras 

foram primeiramente submetidas a uma digestão total assistida por radiação de 

micro-ondas (marca: CEM, modelo: MarsXpress), utilizando HNO3 + HF + HCl 

como meio reacional. A quantificação foi então realizadas em um equipamento 

de ICP-OES marca: Thermo, modelo: iCAP 7000.  

Enquanto que a quantificação do fósforo presente nessas amostras foi 

determinada pela técnica de colorimetria, mediante análises de espectroscopia de 
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refletância difusa na região do visível (UV-Vis), marca: Varian, modelo: Cary 50 

Conc. 

 

4.1.4.5 Ressonância magnética nuclear de fósforo (31P-MAS-

RMN) 

 Informações a respeito do ambiente químico que os átomos de 

fosforo se encontram na estrutura do catalisador foram obtidas por análises de 

ressonância magnética nuclear de fósforo (RMN-31P) no estado sólido. Os 

espectros de RMN de sólido para o P foram obtidos no equipamento Bruker AC 

300/P utilizando um desacoplador de alta potência (HPDEC) para 31P.  

As amostras, após empacotamento, foram submetidas a uma rotação 

de 4,5 kHz num rotor de óxido de zircônio. As condições experimentais de análise 

do núcleo foram: - Referência: H3PO4 85 %; -Frequência de ressonância: 121,50 

MHz; - ângulo de rotação do pulso: 90,0 º; - Tempo de aquisição: 0,016 s; - Tempo 

de relaxamento do núcleo: 30,0 s. 

 O tratamento dos dados e a deconvolução dos espectros, foi realizada 

utilizando o software OriginLab 8.0, com modelos matemáticos Gauss; Gaussian 

e Lorentz. 

 

4.1.4.6 Ressonância magnética nuclear de alumínio (27Al-MAS-

RMN) 

  A identificação do ambiente químico que os átomos de alumínio se 

encontram nos catalisadores foi avaliada, também, por análises de ressonância 

magnética nuclear de alumínio (RMN-27Al) no estado sólido.  Com os espectros 

sendo obtidos em um equipamento Bruker Avance +400 utilizando um 

desacoplador de alta potência HPDEC para 27Al. 

  As amostras foram, primeiramente, empacotadas e, posteriormente, 

submetidas a uma rotação de 10 kHz em um rotor de zircônia. O Al(NO3)3 foi 
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utilizado como referência para o deslocamento químico em 0 ppm, com cerca de 

2000 varreduras coletadas com tempo de espera de 0,5 s. 

  O tratamento dos dados e a deconvolução dos espectros, foi realizada 

utilizando o software OriginLab 8.0, com modelos matemáticos Gauss; Gaussian 

e Lorentz. 

  

4.1.4.7 Dessorção termoprogramada de amônia (TPD-NH3) 

  A concentração total dos sítios ácidos dos fosfatos, óxidos e óxidos 

de estanho, titânio e zircônio fosfatados foi quantificada por análises de dessorção 

termoprogramada de amônia (TPD-NH3). O equipamento utilizado para as 

medidas foi um TPD/TPR ChemBEt-3000.  

  Para a realização da análise, cerca de 100 mg de amostra foram 

colocadas em um reator de vidro em formato de “U” e tratadas a 150 ºC por 2 h 

sob fluxo de He com fluxo de 130 mL min-1. Na sequência, a amostra foi resfriada 

a 100 ºC e saturada com NH3/He (4 % v/v) durante 1 h. A amônia fisissorvida foi 

eliminada com fluxo de He (130 mL min-1) por 1 h e 100 ºC. 

  Finalmente, a amostra foi aquecida até 500 ºC, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC min-1, sob fluxo de 130 mL min-1 de He e a liberação da 

NH3 foi monitorada por um detector de condutividade térmica (TCD).  

  Para os cálculos de concentração dos sítios ácidos, utilizou-se o valor 

das áreas obtidas e, com dados da calibração do equipamento, realizou-se a 

quantificação da amônia adsorvida na superfície do catalisador. 

 

4.1.4.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier utilizando amônia como molécula sonda (FTIR-NH3) 

 A identificação e quantificação dos sítios ácidos de Lewis e de 

Brönsted nos SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs foi obtida através de análises de 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier utilizando amônia 

como molécula sonda (FTIR-NH3). 
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 As análises foram realizadas em um espectrofotômetro Nicolet 4700 

Nexus FT-IR da Thermo Fischer Scientific com detector do tipo Telureto de 

Mercúrio e Cádmio (MCT). A resolução utilizada na coleta dos espectros foi de 4 

cm-1 em intervalos de tempo pré estabelecidos de 64 varreduras na faixa de 4000 

– 400 cm-1. 

 Inicialmente, as amostras foram pastilhadas, obtendo pastilhas de 

espessura de cerca de 0,01 g1 cm-2. Após pastilhadas, as amostras foram 

suportadas a uma cela de transmissão marca Spectra Tech, com janelas de CaF2. 

  Com as amostras suportadas na cela de transmissão foi realizado um 

pré tratamento a 300 ºC por 1 h com taxa de aquecimento de 1 ºC min-1 sob fluxo 

constante de He (40 mL min-1), para remoção de umidade e/ou impurezas. Após 

o pré tratamento, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente sob fluxo 

constante de He (40 mL min-1). 

 Ainda em temperatura ambiente, deu-se início ao procedimento de 

adsorção de NH3 (fluxo de 20 mL min-1). A adsorção foi realizada até a saturação 

do gás na superfície do catalisador, com o monitoramento da saturação de sendo 

acompanhado mediante a retirada de espectros a cada 2 min. Aé não ser 

observadas alterações na intensidade relativa das bandas, indicativo de que a cela 

se encontra em equilíbrio. Uma vez atingido a saturação de NH3, iniciou-se o 

procedimento de purga com He (40 mL min-1) para remoção do NH3 gasoso do 

interior da cela. Após a remoção do NH3 gasoso, iniciou-se o procedimento de 

retirada da NH3 fisissorvida na superfície do catalisador mediante o fluxo 

contínuo de He e aumento da temperatura, com espectros sendo retirados a cada 

25 ºC até total dessorção.  

 Os espectros obtidos foram, então, normalizados pelo espectro da 

amostra pré tratada e os valores das áreas e da intensidade das bandas referentes 

aos sítios ácidos de Lewis (1620 cm-1) e de Brönsted (1450 cm-1) foram 

calculados.  
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 As concentrações dos sítios ácidos de Lewis e de Brönsted (µmol / 

gcat
-1) foram, finalmente, obtidas pela relação entre (i) intensidade da banda 

correspondente a cada sítio ácido; (ii) o Extinction coefficient (EC cm2 µmol-1) 

dos sítios ácidos, que é de 0,026 e 0,11 para os sítios ácidos de Lewis e de 

Brönsted,234,235 respectivamente e (iii) a densidade da pastilha (DP g1 cm-1) de 

cada amostra. Conforme ilustrado na EQUAÇÃO 4.1.  

 

Concentração dos sítios ácidos (µmol1gcat
−1 )

=   Intensidade da banda dos sítios ácidos
(EC cm2µmol−1)  × (DP g1cm−2)⁄   

EQUAÇÃO 4.1. 

 

4.1.4.9 Espectroscopia de refletância difusa na região do visível 

(UV-Vis) 

  A coordenação dos Sn, Ti e Zr presentes nos catalisadores foi 

identificada por análises de espectroscopia de refletância difusa na região do 

visível (UV-Vis).  

  As análises foram realizadas em um espectrômetro Shimadzu modelo 

UV 3600, utilizando BaSO4 como branco. 

 

4.1.5 Testes catalíticos 

4.1.5.1 Testes catalíticos de conversão da glicose e da xilose 

  Os ensaios catalíticos de conversão da glicose e da xilose foram 

realizados em reatores de batelada de vidro espesso com volume total de 15 mL. 

Nesses ensaios catalíticos, o sistema de solvente utilizado foi uma mistura de 80 

% de tetraidrofurano (THF) e 20 % de água, com 2 % do substrato (glicose ou 

xilose). Aonde, cerca de 2 mL dessa mistura THF/H2O juntamente foi pipetado 

para dentro do reator, aonde foi adicionado o catalisador. Essa mistura reacional 

juntamente com o catalisador foi então levado para um banho de silicone já 
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aquecido na temperatura de reação (130 ºC) e mantido em agitação magnética 

constante durante todo o ensaio catalítico.  

Ao término do tempo de reação, os reatores foram transferidos para 

banhos de gelo, afim de cessar a reação, e mantidos nesse sistema até que a 

temperatura do reator chegasse a 25 ºC. Após atingir a temperatura ambiente, os 

reatores foram abertos e adicionados cerca de 6 mL de H2O Milliq ao meio 

reacional, buscando uma diluição do sistema. Do qual, foi retirado uma alíquota 

para a preparação de vials que foram finalmente injetados em um cromatógrafo 

líquido de alta eficiência (HLPC) para identificação e quantificação dos 

compostos presentes na mistura reacional.  

 A quantidade exata de catalisador empregada nos ensaios e os tempos de 

reação utilizados foram variados, com o objetivo de atingir uma faixa específica 

de conversão da glicose e/ou xilose, com os valores desses dois parâmetros 

variados mostrados em detalhes nas legendas das figuras e tabelas mostradas nos 

Testes catalíticos de conversão da glicose e da xilose 5.3.1. 

 

4.1.5.1.1 Análise da mistura reacional e tratamento dos resultados 

dos testes catalíticos de conversão da glicose e da xilose 

  A mistura reacional foi identificada e quantificada através de 

cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC) utilizando uma coluna Bio-rad 

Aminex® HPX-87H de 300 mm x 7,8 mm e detectores de índice de refração 

(Shimadzu RID-20ª) e arranjo de diodo (Shimadzu SPD-10A). 

  Para a identificação e quantificação dos reagentes de partida (glicose 

e xilose) e dos produtos formados foi realizado uma curva de calibração dos 

diferentes compostos variando suas concentrações. Dessa forma, com os valores 

da equação da reta dessas curvas de calibrações foi possível identificar e 

quantificar os produtos obtidos.  

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

obtido pela relação entre a concentração do material de partida que reagiu frente 
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a concentração do material de partida introduzido no reator no início da reação. 

Conforme ilustrado na EQUAÇÃO 4.2. 

𝑋𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑑𝑎  =  
𝑛𝐴𝑜  −  𝑛𝑎

𝑛𝑎
 ∗  100 

EQUAÇÃO 4.2. 

 

Em que: 

• X material de partida = conversão da glicose ou da xilose 

• nAo = concentração molar inicial da glicose ou da xilose  

• na = concentração final da glicose ou da xilose após a reação 

 

  A seletividade para os produtos da reação de conversão da glicose ou 

xilose foi avaliada levando em consideração a quantidade de produto convertido 

para o produto desejado, conforme a EQUAÇÃO 4.3. 

 

  

𝑆 =  
𝑛𝐹

𝑛𝐴𝑜  −  𝑛𝑎
 ∗  100 

EQUAÇÃO 4.3. 

 

Em que: 

• S = seletividade para o produto de interesse 

• nF = concentração molar do produto de interesse 

• nAo = concentração molar inicial da glicose ou da xilose  

• na = concentração final da glicose ou da xilose após a reação 

 

4.1.5.2 Reações de condensação Claisen-Schmidt entre cetonas 

e aldeídos para formação de chalconas 

  As reações de condensação Claisen-Schmidt entre cetona e aldeído 

para formação 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 reação.  

Os materiais de partida utilizados como fonte de cetona e aldeído 

para a reação foram acetofenona (Sigma Aldrich, 99 %) e o benzaldeído (Sigma 

Aldrich, 99,5 %), respectivamente, em quantidades equimolares de 1 mmol. Com 

exceção dos testes na ausência de solvente, em que a razão acetofenona-

benzaldeído (A:B) foi variada.  

Ao término da reação, os reatores foram resfriados até temperatura 

ambiente e a mistura reacional foi diluída em acetato de etila. Sendo, 

consequentemente, analisada e quantificada mediante análises de cromatografia 

gasosa hifenada com um detector de espectrometria de massas (GC-MS). 

As reações foram mantidas a 90 ºC e parâmetros como tempo de 

reação, massa de catalisador e tipo de solvente foram variados nos estudos 

catalíticos. Com essas variações mostradas e detalhadas na apresentação dos 

resultados obtidos.  

 

4.1.5.2.1 Testes de reciclo do catalisador 

Para avaliar a estabilidade do catalisador mediante testes de reuso, os 

catalisadores mais promissores para a reação de formação da chalcona foram 

submetidos a testes de reciclo. Para isso, o catalisador foi submetido aos testes 

catalíticos e, após o teste, foi recuperado do meio reacional por centrifugação 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 ºC por mais 12 h 

em estufa. Com esse procedimento, foi possível recuperar cerca de 80 %, em 

massa do catalisador.  

Dessa forma, após o catalisador ser recuperado e lavado, ele foi 

utilizado novamente nos ensaios catalíticos e, após decorrida a reação, o 

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

mesmo catalisador em todos os ensaios.  

 

4.1.5.2.2 Análise da mistura reacional e tratamento dos dados das 

reações de condensação Claisen-Schmidt para formação de 

chalconas  

Afim de determinar a concentração dos compostos presentes na 

mistura reacional foi, inicialmente, realizados curvas de calibrações com os 

materiais de partida da reação, acetofenona (Sigma Aldrich, 99 %) e benzaldeído 

(Sigma Aldrich, 99,5 %), purificados por destilação. E com o trans-Chalcona 

(Sigma Aldrich, 97 %). Com as soluções contendo os materiais de partida e a 

chalcona sendo preparadas em acetato de etila e analisadas por cromatográfica 

gasosa hifenada com um detector de espectrometria de massas (GC-MS). As 

curvas de calibrações obtidas para esses compostos estão mostradas no Anexo. 

9-1. 

O GC-MS utilizado para as análises da mistura reacional é um 

Shimdzu, constituído de um cromatógrafo gasoso modelo GC-2010 Plus acoplado 

ao espectrômetro de massas modelo QP-2010SE contendo analisador de íons do 

tipo quadrupolo e ionização por impacto de elétrons (EI). A injeção das amostras 

foi realizada por um injetor capilar do tipo split/splitless, com as amostradas 

injetadas por auto injetor modelo AOC-20i.  

As análises foram realizadas em coluna da marca Shimadzu modelo 

SH-Rtx-5MS (5% de difenil/95% dimetil-polisiloxano) de dimensões (30m x 0,25 

mm x 0,25 μm), utilizando Hélio 5.0 (White Martins) como gás de arraste. O 

equipamento utilizado foi um cromatógrafo de fluído super crítico da marca 

Waters modelo ACQUITY UPC2 acoplado a um detector de espectrometria de 

massas da marca Waters e modelo Xevo TQD. As análises foram realizadas no 

método de infusão direta ao espectrômetro de massas com ionização por ESI-

positvo, utilizando uma alíquota de 1 μL da amostra reacional diluídos em 1 mL 
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de acetato de etila. A amostra foi incialmente submetida ao modo scan e depois 

os íons de interesse foram selecionados para otimização de seus parâmetros e 

aquisição do espectro do tipo “daughters” (MS/MS). 

Os cálculos utilizados para determinar a conversão dos materiais de 

partida (CMP), acetofenona ou benzaldeído, estão mostrados na EQUAÇÃO 4.4. 

 

𝐶𝑀𝑃  =  
𝑛𝑀𝑃 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑛𝑀𝑃 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 ×  100 

EQUAÇÃO 4.4. 

 

Em que: 

• CMP = conversão do material de partida (acetofenona ou benzaldeído) 

• nMP final = concentração molar do material de partida (acetofenona ou 

benzaldeído) após a reação 

• nMP inicial = concentração molar do material de partida (acetofenona ou 

benzaldeído) no início da reação.  

 

A seletividade para a chalcona (S) foi determinada através dos 

cálculos mostrados na EQUAÇÂO 4.5. 

 

𝑆 =  
𝑛𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎

𝑛𝑀𝑃 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  −  𝑛𝑀𝑃 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙
 𝑋 100 

EQUAÇÃO 4.5. 

 

Em que: 

• S = Seletividade para a chalcona 

• n chalcona  = concentração molar de chalcona na mistura reacional após a 

reação 

• nMP inicial = concentração molar do material de partida (acetofenona ou 

benzaldeído) no início da reação 
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• nMP final = concentração molar do material de partida (acetofenona ou 

benzaldeído) após a reação. 

 

O rendimento para a chalcona foi determinado mediante os cálculos 

mostrados na EQUAÇÃO 4.6. 

 

𝑅 =  
𝑛𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎

𝑛𝑀𝑃 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  
 𝑋 100 

EQUAÇÃO 4.6. 

 

Em que: 

• R = Rendimento para a chalcona 

• n chalcona  = concentração molar de chalcona na mistura reacional após a 

reação 

• nMP inicial = concentração molar do material de partida (acetofenona ou 

benzaldeído) no início da reação 

• nMP final = concentração molar do material de partida (acetofenona ou 

benzaldeído) após a reação. 

 

A determinação da frequência de Turnover (TOF) foi utilizado para 

definir a velocidade inicial de formação da chalcona (TOFincialchalcona) ou a 

velocidade inicial de consumo dos materiais de partida (TOFinicialMP) por sítio 

ácido do catalisador.  

Porém, para determinar os parâmetros de TOF, de formação da 

chalcona ou de consumo dos materiais de partida, inicialmente foi determinado o 

número de sítios ácidos do catalisador na reação. Em que foi considerado a 

concentração dos sítios ácidos por grama de catalisador, determinado pelas 

análises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de catalisador utilizado na reação, 

conforme mostrado na EQUAÇÃO 4.7. Vale destacar, também, que para medidas 

mais confiáveis de TOF, é recomendável que as medidas sejam realizadas em 
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baixas conversão dos materiais precursores, para evitar problemas associados e 

difusão dos reagentes ou dos produtos pelos sítios ativos dos catalisadores. Sendo 

assim, os cálculos de TOF foram realizados na faixa de conversão da acetofenona 

e/ou benzaldeído de 30 – 60 %. 

 

  𝑛º 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠 =  

𝑚𝑜𝑙 𝑠í𝑡𝑖𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜
𝑔𝑐𝑎𝑡

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡. 𝑟𝑒𝑎çã𝑜
⁄

 

EQUAÇÃO 4.7. 

 

Em que: 

• nº sítios ácidos = número dos sítios ácidos do catalisador na reação 

• mol sítio ácido por gcat
-1 = quantificação dos sítios ácidos do catalisador 

obtido por análises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3 

• massa de cat. Reação = massa, em gramas (g), de catalisador utilizado na 

reação.  

 

Dessa forma, o TOF de formação da chalcona (TOFchalcona) foi 

definido conforme mostrado na EQUAÇÃO 4.8. 

 

  𝑇𝑂𝑁𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎 𝑚𝑖𝑛⁄  =  
𝑛𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎

𝑡 × 𝑛º 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠
  

EQUAÇÃO 4.8. 

 

Em que: 

• TOFchalcona / min = Frequência de Turnover de formação da chalcona  

• nchalcona = concentração de chalcona formada após a reação 

• t = tempo de reação 
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• nº de sítios ácidos = definidos pela quantificação dos sítios ácidos do 

catalisador, obtido pelas análises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de 

catalisador utilizada na reação (EQUAÇÃO 4.7.). 

 

Enquanto que, o TOF de consumo dos materiais de partida, 

acetofenona ou benzaldeído (TOFAcetofenona ou TOFBenzaldeído, respectivamente), foi 

definido pela EQUAÇÃO 4.9.  

 

  𝑇𝑂𝐹𝑀𝑃 𝑚𝑖𝑛⁄ =  
𝑛𝑀𝑃

𝑡 × 𝑛º 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠
  

EQUAÇÃO 4.9. 

 

Em que: 

• TOFMP / min = Frequência de Turnover de consumo dos materiais de 

partida (acetofenona ou benzaldeído)  

• nMP = concentração da acetofenona ou do benzaldeído consumido após a 

reação 

• t = tempo de reação 

• nº de sítios ácidos = definidos pela quantificação dos sítios ácidos do 

catalisador, obtido pelas análises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de 

catalisador utilizada na reação (EQUAÇÃO 4.7.). 

 

Outro parâmetro utilizado a comparação da atividade dos 

catalisadores por sítio ácido foi o Número de Turnover (TON), para a formação 

da chalcona (TONchalcona) e para o consumo da acetenona (TONacetofenona). No 

entanto, diferentemente dos cálculos utilizados para determinação do TOF dos, 

nos cálculos de TON não foi levado em consideração o tempo da reação, visto 

que todos os resultados de TON foram comparados em um mesmo tempo 

reacional. 
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Os cálculos utilizados para determinação do TONchalcona estão 

mostrados na EQUAÇÃO 4.10. 

 

 

  𝑇𝑂𝑁𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎 =  
𝑛𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎

𝑛º 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠
  

EQUAÇÃO 4.10. 

 

Em que: 

• TONchalcona = Frequência de Turnover de consumo dos materiais de partida 

(acetofenona ou benzaldeído)  

• nchalcona = concentração da acetofenona ou do benzaldeído após a reação 

• nº de sítios ácidos = definidos pela quantificação dos sítios ácidos do 

catalisador, obtido pelas análises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de 

catalisador utilizada na reação (EQUAÇÃO 4.7.). 

 

O TON de consumo da acetofenona (TONAacetofenona) foi calculado 

através da EQUAÇÃO 4.11. 

 

  𝑇𝑂𝑁𝑐ℎ𝑎𝑙𝑐𝑜𝑛𝑎 =  
𝑛𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑛𝑎

𝑛º 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠
  

EQUAÇÃO 4.11. 

 

Em que: 

• TONconsumo acetofenona = Frequência de Turnover de consumo dos materiais de 

partida (acetofenona ou benzaldeído)  

• nacetofenona = concentração da acetofenona consumido após a reação 

• nº de sítios ácidos = definidos pela quantificação dos sítios ácidos do 

catalisador, obtido pelas análises de TPD-NH3 ou FTIR-NH3, e a massa de 

catalisador utilizada na reação (EQUAÇÃO 4.7.). 



78 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Modo de apresentação e de discussão dos resultados  

  A apresentação e discussão dos resultados obtidos no trabalho será 

dividida em dois tópicos principais. Onde, inicialmente, serão mostrados e 

discutidos os resultados de caracterização dos catalisadores, iniciando com a 

caracterização dos fosfatos, óxidos e óxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e, 

posteriormente, dos SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados.  

  Após a discussão dos resultados de caracterização dos catalisadores 

sintetizados, serão mostrados e discutidos os resultados obtidos nos testes 

catalíticos. Iniciando com a discussão dos resultados de conversão da glicose e da 

xilose e, posteriormente, dos resultados das reações de condensação entre cetonas 

e aldeídos para formação das chalconas. Conforme mostrado na FIGURA 5-1. 
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FIGURA 5-1 – Ilustração da ordem de apresentação e de discussão dos 

resultados. 

  

5.2 Caracterização dos catalisadores  

5.2.1 Caracterização dos fosfatos, óxidos e óxidos metálicos 

fosfatados  

5.2.1.1 Difração de raios X (DRX)  

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

Pelo procedimento de precipitação, com a adição de 

hidrogenofosfato de amônio (0,6 mol L-1) nas soluções contendo os sais de Sn, Ti 

e Zr (em concentrações de 0,3 mol L-1) foram sintetizados os Sn(PO4)x, Ti(PO4)x 

e Zr(PO4)x, respectivamente. Além disso, buscando um aumento da acidez desses 

catalisadores, 1 g do fosfatos sintetizado foi tratado com HNO3 por 48 h a 

temperatura ambiente, obtendo-se os Sn(PO4)x[HNO3], Ti(PO4)x[HNO3] e 

Zr(PO4)x[HNO3], respectivamente. 

A organização estrutural dos fosfatos de Sn, Ti e Zr e dos fosfatos 

tratados com HNO3 sintetizados foi avaliada por análises de DRX. Na FIGURA 

5-2 (A) estão mostrados os difratogramas obtidos para o Sn(PO4)x; Ti(PO4)x e 

Zr(PO4)x e FIGURA 5-2 (B) Sn(PO4)x[HNO3]; Ti(PO4)x[HNO3] e 

Zr(PO4)x[HNO3], respectivamente.  
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FIGURA 5-2 – Resultado de difração de raios-X (DRX) dos (A) Sn(PO4)x; 

Ti(PO4)x e Zr(PO4)x e (B) Sn(PO4)x[HNO3]; Ti(PO4)x[HNO3] e Zr(PO4)x[HNO3].  

 

Pela análise dos resultados de DRX, é possível observar que o 

Sn(PO4)x e o Zr(PO4)x apresentam um difratograma de DRX com a presença 

apenas de um halo em ângulo 2θ entre 25 e 30 º, que é característico de estruturas 

amorfas [FIGURA 5-2 (A)].236  

No caso do Ti(PO4)x nota-se um DRX com a presença de picos que 

são associados a mistura das fases cristalinas anatase e rutilo (identificadas pelas 

letras “A” e “R”, respectivamente),237–241 no entanto, o DRX apresenta uma baixa 

razão sinal/ruído, que é característico de estruturas com baixo grau de 

cristalinidade.237–242 Isso pode ser consequência da baixa temperatura empregada 

na síntese do material (máximos de 100 ºC na etapa de secagem dos catalisadores), 

o que, possivelmente, leva ao início de um processo de cristalização, que não se 

intensificou pela baixa temperatura de síntese utilizada.  

Com o tratamento com HNO3 realizado nos fosfatos, 

Sn(PO4)x[HNO3] e Zr(PO4)x[HNO3] permanecem amorfas apresentando um DRX  

similar aos materiais precursores Sn(PO4)x e Zr(PO4)x [FIGURA 5-2]. Já para o 

Ti(PO4)x[HNO3], observa-se uma amorfização da estrutura em relação ao 

Ti(PO4)x [FIGURA 5-2]. Isso indica que o tratamento com ácido nítrico leva a 

ciclos de dissolução e recondensação do fosfato de titânio.243 
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5.2.1.1.2 Difração de raios X obtidos para os óxidos e óxidos de Sn, 

Ti e Zr fosfatados 

Utilizando o método de precipitação com adição gota-a-gota de 

NH4OH nas soluções contendo os precursores metálicos, foram preparados os 

óxidos de estanho, titânio e zircônio. A fosfatação desses óxidos foi realizada com 

tratamento em H3PO4 diluído, resultando assim nos SnO2-PO4, TiO2-PO4 e ZrO2-

PO4.  

A estrutura dos óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados também foi 

analisado por DRX. E os resultados obtidos para os SnO2, TiO2 e ZrO2 e para os 

SnO2-PO4, TiO2-PO4 e ZrO2-PO4 estão mostrados na FIGURA 5-3 (A) e (B), 

respectivamente.  
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FIGURA 5-3 – Resultado de difração de raios X (DRX) dos (A) SnO2; TiO2 e 

ZrO2 e (B) SnO2-PO4; TiO2-PO4 e ZrO2-PO4. * corresponde a fase monoclínica 

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

 

Pode-se observar na FIGURA 5-3 (A) e (B) que o SnO2 e SnO2-PO4 

apresentaram difratogramas de raios X semelhantes, que são caracterizados pela 

presença de dois picos alargados em regiões próximas a 27 e 35 º 2θ. Os quais são 
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associados aos planos hkl (101) e (110) da fase tetragonal do SnO2.
244–247 Além 

disso, os picos alargados observados nos materiais juntamente com um resultado 

de DRX com uma baixa razão sinal/ruído, indicam a formação de estruturas com 

baixa cristalinidade.242,244–246,248–250 O que possivelmente é resultado das brandas 

temperaturas empregadas na síntese do material (máximas de 100 ºC), aonde teve-

se o início do processo de cristalização do material porém a fase amorfa se 

manteve predominante devido as baixas temperaturas utilizadas na síntese.  

No caso da TiO2 [FIGURA 5-3 (A)], nota-se a presença de um halo 

em região 2θ próxima a 25 – 30 º e, para a TiO2-PO4 [FIGURA 5-3 (B)], é 

observado um DRX com ausência de picos. O que caracteriza a formação de 

estruturas amorfas em ambos os materiais sintetizados.236 A formação de um 

material amorfo também foi observada no resultado de DRX da ZrO2, FIGURA 

5-3 (A).  

No entanto, o procedimento de fosfatação do ZrO2 levou a formação 

de um ZrO2-PO4 cristalino, que, conforme mostrado na FIGURA 5-3 (B), 

apresenta um resultado de DRX caracterizado pela presença de 4 picos principais, 

que são característicos do fosfato de zircônio cristalino (α-ZrP) lamelar, contendo 

uma mistura de fases tetragonal e monoclínica.251–253 Onde os 3 picos em regiões 

de ângulos 2θ a 11, 19 e 25º são associados aos planos de difração (002), (110) e 

(112) da fase monoclínica, enquanto que o pico em região 2θ próxima a 33 º está 

associado ao plano de difração (101) da fase tetragonal, respectivamente.251–253 

Vale destacar ainda que a fase α-ZrP é conhecida na literatura por ser 

a primeira fase cristalina observada entre transições de fase entre o fosfato de 

zircônio amorfo para o fosfato de zircônio cristalino.251–253 Dessa forma, assume-

se que o procedimento de fosfatação do ZrO2 levou a uma reorganização estrutural 

da amostra, por processos de dissolução e recondensação estrutural ocasionados 

pelo tratamento com H3PO4. E que, durante essa recondensação da estrutura uma 

nova fase cristalina tenha se formado.  
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5.2.1.2 Ressonância magnética nuclear de fósforo no estado 

sólido (31P-MAS-RMN) e Fluorescência de raios X (FRX) 

Para identificar as espécies de fósforo presente nos materiais 

sintetizados análises de 31P-MAS-RMN foram realizadas. Na TABELA 5-1 são 

mostradas as espécies de fósforo tipicamente encontradas em fosfatos. 

Por exemplo, deslocamentos químicos do P em regiões de 2 a -3 ppm 

indicam a presença de espécies de grupos de ácido fosfórico Quimissorvidos a 

superfície do material (H3PO4). As espécies H2PO4
- e HPO4

-2 são tipicamente 

superficiais e geram bandas com deslocamentos químicos entre -4 até -10 ppm e 

-11 a -17 ppm, respectivamente. Por fim, a presença de espécies PO4
-3, são 

tipicamente localizadas no modo bulk em fosfatos metálicos e levam a bandas 

com deslocamentos químico em regiões entre -18 a -27 ppm.62,254–258 

TABELA 5-1 – Identificação e atribuição das diferentes espécies de grupos 

fosfatos presentes nos fosfatos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados obtidas por 

análises de RMN-P31 no estado sólido. 

Deslocamento 

químico do P / 

 δ ppm' 

Espécies de grupos fosfatos 

Quimissorvidos Superficiais Bulk 

2 a -3  

ppm  

-4 a -10  

ppm  

-11 a -17  

ppm  

-18 a - 27 

ppm 

Espécies de 

grupos fosfatos 
H3PO4  H2PO4

-  HPO4
-2  

PO4
-3  

 

 

As análises de 31P-MAS-RMN- dos Sn(PO4)x, Ti(PO4)x e Zr(PO4)x 

sinterizados são mostradas na FIGURA 5-4 (A) – (C). Além disso, as bandas 

foram deconvoluidas permitindo a quantificação relativa de cada espécie. Os 

resultados são mostrados na TABELA 5-2 para todos os fosfatos de metal e 

óxidos metálicos fosfatados sintetizados.  

O espectro correspondente ao Sn(PO4)x, FIGURA 5-4 (A), 

apresentou bandas em -8 ppm, relacionado a presença de diidrogenofosfatos 
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(H2PO4
-),256 e em -13 ppm, que indicam a presença de hidrogenofosfatos (HPO4

-

2).256  A deconvolução das bandas mostrou ainda que as espécies superficiais de 

H2PO4
- e HPO4

-2 correspondem a 40 e 60 % (TABELA 5-2), respectivamente, 

das espécies de grupos fosfatos presentes no material. Esses resultados mostram 

que espécies de grupos fosfatos superficiais são predominantes no material. A 

análise elementar por fluorescência de raios-X (FRX), desse material mostrou 

uma razão P/Sn de 1,29 (TABELA 5-2). 
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FIGURA 5-4 – Espectros de 31P-MAS-RMN deconvoluídos dos (A) Sn(PO4)x; 

(B) Ti(PO4)x; (C) Zr(PO4)x.  

 

Com os dados quantitativos de 31P-MAS-RMN e FRX é possível 

propor a formula molecular do Sn(PO4)x. Para tanto, podemos considerar 

inicialmente a formula geral: 
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MOx[(H3PO4)y(H2PO4
-)z(HPO4

-2)w(PO4
-3)0]a 

Onde: 

y: é a fração de H3PO4 identificada por 31P-MAS-RMN 

z: é a fração de H2PO4
- identificada por 31P-MAS-RMN 

w: é a fração de HPO4
-2 identificada por 31P-MAS-RMN 

a: é a razão P/M identificada por FRX 

x: é a quantidade de oxigênio no bulk necessária para o equilíbrio das cargas.  

 

Dessa forma, para o Sn(PO4)x teríamos SnOx[(H3PO4)0(H2PO4
-

)0,4(HPO4
-2)0,6(PO4

-3)0]1,29. Considerando as cargas dos fosfatos, temos: [(fração de 

H2PO4
-) * (carga do H2PO4

-) + (fração HPO4
-2) * (carga do HPO4

-2)] * (razão 

P/M), ou seja, [0,4 * (-1) + 0,6 * (-2)] * 1,29 = -2,064. 

Portanto, a parte aniônica [(H3PO4)0(H2PO4)0,4(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 oxigênios necessários para a neutralidade da molécula: 

X (carga do oxigênio) + (carga da fração do fosfato aniônica) + (carga do metal) 

= 0. 

X= [-(carga da ração fosfato aniônica) - (carga do metal)] / (carga do oxigênio) 

Portanto, 

X= [-(-2,064)-(4)]/(-2). 

X= 0,968. 

Sendo assim, a formula molecular seria: 

SnO0,968[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,4(HPO4

-2)0,6(PO4
-3)0]1,29. 

 

Além da fórmula geral utilizada como base para os cálculos das 

fórmulas moleculares dos materiais sintetizados, MOx[(H3PO4)y(H2PO4
-)z(HPO4

-

2)w(PO4
-3)0]a, é importante mencionar a possibilidade de obtenção de 3 tipos de 

estruturas principais para esses materiais. Tomando o Sn como exemplo, se pode 

obter um fosfato de Sn, que apresenta uma fórmula geral Sn3(PO4)4, com uma 
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razão de 3 Sn para 4 grupos fosfatos e ausência de oxigênio molecular. Pode-se 

obter também uma estrutura similar a um oxifosfato de Sn, SnO0,5(PO4), aonde 

nota-se a presença de oxigênio, em razão estequiométrica próxima de 0,5 

oxigênios para cada grupo fosfato. Além disso, pode-se obter estruturas similares 

a óxidos de Sn, que apresenta fórmula geral de SnO2 e maior contribuição de 

oxigênio molecular, com cerca de 2 oxigênios para cada Sn presenta na estrutura.  

Sendo assim, analisando a fórmula molecular proposta para o 

Sn(PO4)x sintetizado, nota-se a presença de oxigênio molecular exclui a 

possibilidade da formação de uma estrutura similar ao fosfato de Sn. Além disso, 

os valores de oxigênio molecular próximos de 1 indicam que Sn(PO4)x é, na 

realidade, algo próximo à um oxifosfato de estanho. Também, pode-se mencionar 

que a acidez de Brønsted desse composto vem dos hidrogênios e dihidrogênio-

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

 

TABELA 5-2 – Contribuição relativa das espécies de grupos fosfatos na estrutura 

do catalisador.  

Catalisador 

Razão 

P/Metal 

(FRX) 

Contribuição relativa das espécies 

de grupos fosfatos (RMN) / % 

H3PO4 H2PO4
- HPO4

-2 PO4
-3 

Sn(PO4)x 1,29 0 40 60 0 

Ti(PO4)x 0,95 56 44 0 0 

Zr(PO4)x 1,36 0 51 24 25 

Sn(PO4)x[HNO3] 1,25 0 15 85 0 

Ti(PO4)x[HNO3] 0,44 32 60 0 9 

Zr(PO4)x[HNO3] 0,94 0 4 24 72 

SnO2-PO4 0,19 35 65 0 0 

TiO2-PO4 0,29 40 45 15 0 

ZrO2-PO4 1,42 16 11 13 60 
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O mesmo tipo de raciocínio realizado para o Sn(PO4)x e para as 

possíveis estruturas obtidas na síntese dos fosfatos e óxidos de Sn fosfatados pode 

ser feito para os outros compostos, como será discutido em seguida. Além disso, 

as formulas moleculares calculadas para todos os catalisadores sintetizados estão 

resumidas na TABELA 5-3. 

O espectro de 31P-MAS-RMN do Ti(PO4)x, FIGURA 5-4 (B), é 

caracterizado por apresentar 3 bandas, centradas em regiões próximas a 0, -4 e -9 

ppm, que correspondem aos deslocamentos químicos associados as espécies 

H3PO4 e de diidrogenofosfatos superficiais (H2PO4
-), respectivamente.62,254–261 

Além disso, a deconvolução das bandas mostrou que o Ti(PO4)x é constituído de 

cerca de 56 % de espécies H3PO4 e de cerca de 44 % de espécies H2PO4
- com 

ausência de bandas que correspondem a formação de grupos PO4
-3 bulk 

(TABELA 5-2). Com a razão P/M do Ti(PO4)x mostrando valores de 0,95 

(TABELA 5-2) a fórmula molecular proposta mostrou uma composição 

TiO1,791[(H3PO4)0,56(H2PO4
-)0,44(HPO4

-2)0(PO4
-3)0]0,95 (TABELA 5-3). Aonde, 

nesse caso, é observado uma maior contribuição da fase óxido, com valores do 

oxigênio molecular superiores a 1,7, tendo sua superfície fosfatada com 

dihidrogênio fosfato. Além disso, há uma grande contribuição de ácido fosfórico 

adsorvido, o que torna esse material pouco adequado para catálise heterogênea, 

uma vez que o ácido pode dessorver durante a reação e realizar reação em fase 

homogênea.  

A análise do resultado de 31P-MAS-RMN obtido para o Zr(PO4)x, 

FIGURA 5-4 (C) mostra uma grande heterogeneidade nas espécies de grupos 

fosfatos presentes no catalisador. Com a presença de bandas em regiões centradas 

em -4 a -10 ppm, que correspondem a deslocamentos químicos referentes a 

espécies de diidrogenofosfatos superficiais (HPO4
-2),24,62,254–261 em regiões de -15 

e -17 ppm, que correspondem a espécies de hidrogenofosfatos superficiais 

(H2PO4
-)24,62,254–261 e, também, uma banda em região próxima a -22 ppm, a qual é 

associada ao deslocamento químico devido a presença de grupos PO4
-3 
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bulk.24,62,254–261 Com a deconvolução das bandas obtidas no 31P-MAS-RMN, foi 

observado a presença de 51 % de grupos H2PO4
-, 24 % de grupos HPO4

-2 e 25 % 

de grupos PO4
-3, respectivamente (TABELA 5-2). O FRX identificou uma razão 

P/M de 1,36, o que nos leva à fórmula molecular ZrO0,81[(H3PO4)0(H2PO4
-

)0,51(HPO4
-2)0,24(PO4

-3)0,25]1,36 (TABELA 5-3), mostrando uma baixa contribuição 

da fase óxido. O que nos leva a concluir que o Zr(PO4)x apresenta uma estrutura 

similar a um oxifosfato de Zr.  

Além disso, dentre os Sn(PO4)x, Ti(PO4)x e Zr(PO4)x discutidos até 

agora, o Zr(PO4)x é o material com estrutura mais similar, efetivamente a de um 

fosfato de metal. Em que se observa uma baixa quantidade relativa de oxigênio e, 

portanto, pouca contribuição da fase óxido. Além disso, o grupo fosfato bulk está 

presente no material.  

Os espectros de 31P-MAS-RMN obtidos para os fosfatos de Sn, Ti e 

Zr tratados com HNO3 estão mostrados na FIGURA 5-5 (A) – (C). 
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FIGURA 5-5 - Espectros de 31P-MAS-RMN deconvoluídos dos (A) 

Sn(PO4)x[HNO3]; (B) Ti(PO4)x[HNO3] e (C) Zr(PO4)x[HNO3].  

 

O tratamento com HNO3 realizado no fosfato de Sn, 

Sn(PO4)x[HNO3] [FIGURA 5-5 (A)], não levou a grandes alterações no espectro 

de 31P-MAS-RMN em relação ao Sn(PO4)x. Uma vez que as espécies de grupos 

fosfatos superficiais (H2PO4
- e HPO4

-2) continuam sendo as espécies 

predominantes no catalisador. Porém, no caso do Sn(PO4)x[HNO3] ocorreu um 

aumento das espécies de grupos fosfatos em menor grau de protonação, aonde as 

espécies HPO4
-2 passaram a representar cerca de 85 % (TABELA 5-2), enquanto 

que as e as espécies H2PO4
- correspondem a cerca de 15 % das espécies de fosfatos 

presentes na estrutura do material respectivamente. Com a análise de FRX, pode-

se observar que o material apresenta uma razão P/Sn de 1,25 (TABELA 5-2), que 

resulta na fórmula molecular SnO0,85[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,15(HPO4

-2)0,85(PO4
-3)0]1,25 

(TABELA 5-3), mostrando que a estrutura obtida para o Sn(PO4)x[HNO3] é 

similar ao observado para um oxifosfato de Sn.  

Em relação ao Ti(PO4)x[HNO3], [FIGURA 5-5 (B)], se observa uma 

redução para 32 % nas espécies H3PO4 presentes no material, se comparado ao 

Ti(PO4)x [FIGURA 5-4 (B)], acompanhado de um aumento para 60 % nas 

espécies de diidrogenofosfatos superficiais (H2PO4
-) e uma pequena formação de 

espécies PO4
-3 bulk (cerca de 9 %), conforme mostrado na TABELA 5-2. Com 
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base nas análises de FRX, que mostraram uma razão P/Ti = 0,44 (TABELA 5-2) 

a fórmula molecular para o Ti(PO4)x[HNO3] sugere uma composição de 

TiO1,81[(H3PO4)0,32(H2PO4
-)0,60(HPO4

-2)0(PO4
-3)0,09]0,44 (TABELA 5-3). O que 

mostra uma elevada contribuição de oxigênio bulk (1,81), sugerindo a formação 

de estrutura similar a um óxido de Ti fosfatado, com a presença de espécies de 

grupos fosfatos quimissorvidas a superfície do óxido de Ti.  

Dentre todos os catalisadores sintetizados, o Zr(PO4)x[HNO3] foi o 

material com maior contribuição de espécies PO4
-3 bulk [FIGURA 5-5 (C) e 

TABELA 5-2]. Aonde cerca de 72 % das espécies de fosfatos presentes no 

catalisador são do tipo PO4
-3 bulk, associadas as bandas em regiões centradas em 

torno de -19 e -26 ppm.62,254–258 Além disso, também é observado a presença de 

espécies fosfatos em maior grau de protonação, com bandas em regiões de -6 e -

12 ppm, indicando a presença de espécies H2PO4
- (cerca de 4 %) e cerca de 24 % 

de espécies HPO4
-2, respectivamente.62,254–258 Com base nos resultados de 31P-

MAS-RMN e nos resultados de FRX (TABELA 5-2), que mostraram uma relação 

P/Zr = 0,94 para o Zr(PO4)x[HNO3], a fórmula molecular de 

ZrO0,74[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,04(HPO4

-2)0,24(PO4
-3)0,72]0,94 proposta para o material 

(TABELA 5-3) mostra uma baixa contribuição do oxigênio na forma de óxido, 

indicando que o procedimento de síntese utilizado para o Zr(PO4)x[HNO3] levou 

a formação de um oxifosfato de Zr.   

De modo geral, o tratamento com HNO3 realizado nos Sn(PO4)x, 

Ti(PO4)x e Zr(PO4)x levou a uma diminuição da espécies de grupos fosfatos em 

maior grau de protonação, seguido de um aumento de espécies em menor grau de 

protonação. Esse resultado possivelmente está ligado a ocorrência de reações de 

desidratação dos grupos fosfatos superficiais promovido pelo tratamento ácido. 

Aonde os grupos fosfatos presentes na superfície do catalisador em maior grau de 

protonação são desidratados e condensados com grupos fosfatos vizinhos, 

liberando moléculas de água e formando, consequentemente, espécies de grupos 

fosfatos em menor grau de protonação.  
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Os espectros de 31P-MAS-RMN obtidos para os óxidos de Sn, Ti e 

Zr tratados com H3PO4 estão mostrados na FIGURA 5-6 (A) – (C). 

Como pode-se observar no resultado de 31P-MAS-RMN obtido para 

o SnO2-PO4 [FIGURA 5-6 (A)], nota-se a presença de duas bandas centradas em 

regiões próximas a -2 e -5 ppm, característica de deslocamentos químicos 

associados a espécies superficiais de H3PO4 e H2PO4
-2.62,254–258 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 presença de grupos fosfatos em menor grau de protonação, como o 

HPO4
-2, por exemplo, ou a espécies PO4

-3 bulk, não foram observadas nos 

resultados de 31P-MAS-RMN do SnO2-PO4, sugerindo a existência, 

predominante, de grupos fosfatos quimissorvidas superficialmente ao óxido de 

Sn.  
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FIGURA 5-6 - Espectros de 31P-MAS-RMN- deconvoluídos dos (A) SnO2-PO4; 

(B) TiO2-PO4 e ZrO2-PO4  

 

Ademais, tomando como base da razão P/Sn = 0,19, obtida com as 

análises de FRX (TABELA 5-2), foi determinado a fórmula molecular de 

SnO1,94[(H3PO4)0,35(H2PO4
-)0,65(HPO4

-2)0(PO4
-3)0]0,19 para o SnO2-PO4 (TABELA 

5-3), que sugere a formação de um óxido de Sn fosfatado, uma vez que é 

observado a elevada contribuição de grupos fosfatos de superfície na estrutura do 

material, juntamente com uma elevada quantidade de oxigênio bulk 

característicos da fase óxido. Evidenciando a presença de grupos fosfatos 

superficiais quimissorvidos superficialmente ao óxido de Sn.  

A formação de um óxido de metal fosfatado também foi observada 

nos resultados do TiO2-PO4, conforme observado nos resultados de 31P-MAS-

RMN [FIGURA 5-6 (B) TABELA 5-2]. O material apresenta bandas em regiões 

próximas a 0,5 ppm que indicam a presença de cerca de 40 % de grupos fosfatos 

H3PO4, bandas centradas em regiões próximas a -4 e -10 ppm indicam a presença 

de cerca de 45 % de grupos diidrogenofosafatos (H2PO4
- e bandas em regiões 

próximas a -16 ppm indicam a presença de cerca 15 % de grupos 

hidrogenofosfatos presentes no TiO2-PO4 sintetizado. Com a relação P/Ti = 0,29 

(TABELA 5-2), a fórmula molecular sugerida para o TiO2-PO4 foi 

TiO1,89[(H3PO4)0,40(H2PO4
-)0,45(HPO4

-2)0,15(PO4
-3)0]0,29 (TABELA 5-3) revelou 
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uma elevada quantidade de oxigênio bulk, associado a fase óxido. Sugerindo a 

presença de ácido fosfórico adsorvido a superfície do material, juntamente com 

grupos fosfatos superficiais quimissorvidos superficialmente ao óxido de Ti, 

evidenciando a formação de uma estrutura que se assemelha a um óxido de Ti 

fosfatado. Além disso, conforme discutido para o Ti(PO4)x, o TiO2-PO4 também 

apresenta uma elevada contribuição de H3PO4, o que limita sua aplicação para a 

catálise heterogênea, visto a grande possibilidade de lixiviação do ácido fosfórico 

presente na superfície do material para o meio reacional, tornando o processo 

catalítico homogêneo.  

No caso do ZrO2-PO4 o espectro de 31P-MAS-RMN [FIGURA 5-6 

(C)] mostrou  a presença de bandas centradas em regiões próximas a 0 ppm, que 

são associadas aos deslocamentos químicos de espécies hidrolisadas H3PO4, em -

6 ppm e em -14 ppm, que são associados aos deslocamentos químicos de espécies 

H2PO4
- e HPO4

-2, respectivamente, e bandas em regiões de -19, -21 e -22 ppm, 

que são associados a presença de PO(α)
-3 bulk. Além disso, a deconvolução dessas 

bandas (TABELA 5-2) mostrou que as espécies H3PO4 representam cerca de 16 

% das espécies de grupos fosfatos presentes na estrutura do material, os grupos 

H2PO4
- e HPO4

-2 superficiais representam cerca de 11 e 13 % das espécies 

presentes no material, respectivamente, enquanto que as espécies PO(α)
-3 bulk 

correspondem a cerca de 60 % das espécies de grupos fosfatos do catalisador. 

Evidenciando que, embora o ZrO2-PO4 apresente uma grande heterogeneidade de 

espécies de grupos fosfatos, as espécies bulk são predominantes na estrutura do 

material. Sendo assim, com os resultados de 31P-MAS-RMN e com a razão P/Zr 

= 1,42 (TABELA 5-2) foi proposto a fórmula molecular do ZrO2-PO4, que 

revelou uma composição ZrO0,88[(H3PO4)0,16(H2PO4
-)0,11(HPO-2)0,13(PO4

-3)0,60]1,42 

(TABELA 5-3). A qual revela uma baixa contribuição da fase oxido do oxigênio 

no material, indicando a obtenção de uma estrutura similar ao oxifosfato de Zr.  
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TABELA 5-3 – Determinação da fórmula molecular dos catalisadores 

sintetizados.  

Catalisador Fórmula molecular 

Sn(PO4)x SnO0,97[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,4(HPO4

-2)0,6(PO4
-3)0]1,29 

Ti(PO4)x TiO1,79[(H3PO4)0,56(H2PO4
-)0,44(HPO4

-2)0(PO4
-3)0]0,95 

Zr(PO4)x ZrO0,81[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,51 (HPO4

-2)0,24 (PO4
-3)0,25]1,36 

Sn(PO4)x[HNO3] SnO0,85[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,15(HPO4

-2)0,85(PO4
-3)0]1,25 

Ti(PO4)x[HNO3] TiO1,81[(H3PO4)0,32(H2PO4
-)0,60(HPO4

-2)0(PO4
-3)0,09]0,44 

Zr(PO4)x[HNO3] ZrO0,74[(H3PO4)0(H2PO4
-)0,04(HPO4

-2)0,24(PO4
-3)0,72]0,94 

SnO2-PO4 SnO1,94[(H3PO4)0,35(H2PO4
-)0,65(HPO4

-2)0(PO4
-3)0]0,19 

TiO2-PO4 TiO1,89[(H3PO4)0,40(H2PO4
-)0,45(HPO4

-2)0,15(PO4
-3)0]0,29 

ZrO2-PO4 ZrO0,88[(H3PO4)0,16(H2PO4
-)0,11(HPO4

-2)0,13(PO4
-3)0,60]1,42 

 

Um interessante resultado observado foi que os catalisadores de Zr 

tratados com HNO3 ou H3PO4 apresentaram a maior contribuição de espécies PO4
-

3 bulk dentre todos dos catalisadores sintetizados. Esse resultado pode estar 

associado a menor estabilidade dos materiais contendo Zr em meio ácido, se 

comparado aos catalisadores contendo Sn e Ti.24,251,256,259–263 Uma vez que, quando 

submetido ao tratamento com HNO3 ou ao procedimento de fosfatação com 

H3PO4, os Zr(PO4)x ou ZrO2 sofreram uma reorganização da estrutura e uma 

condensação de espécies de grupos fosfatos, aumentando a presença de unidades 

bulk PO4
-3 inseridas na estrutura do catalisador.24,251,256,259–263 

 

5.2.1.3 Determinação da área superficial por Fisissorção de N2 à 

-196 °C 

As medidas de área superficial dos fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, 

Ti e Zr fosfatados foram obtidas pela equação de BET utilizando os dados obtidos 

pelas análises de fisisssorção de N2 à -196 °C e os resultados são mostrados na  

TABELA 5-4. Dentre os fosfatos metálicos, o Sn(PO4)x apresentou a maior área 
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superficial (174 m2 g-1) seguido pelo Zr(PO4)x, com 40 m2 g-1. Já o Ti(PO4)x 

apresentou áreas superficiais muito baixas que estão dentro da margem de erro da 

análise do equipamento, por esse motivo optou-se por não apresentar os valores 

de área superficial para esse material, uma vez que o resultado é pouco confiável. 

Conforme mostrado na FIGURA 5-2 (A), esse material apresentou estrutura 

cristalina, o que explicaria a área superficial muito reduzida.  

O tratamento realizado com HNO3 nos fosfatos de Sn e Zr promoveu 

uma redução na área superficial nessas amostras, que passaram a apresentar 

valores de 60 e 29 m2 g-1 para o Sn(PO4)x[HNO3] e Zr(PO4)x[HNO3], 

respectivamente. Resultado que é possivelmente devido ao novo ciclo de 

organização estrutural promovido pelo tratamento ácido em decorrência da 

condensação de espécies fosfatos em maior grau de protonação presentes na 

superfície dos catalisadores, formando amostras com valores reduzidos de área 

superficial. Contudo, o Ti(PO4)x[HNO3] apresentou área de 15 m2 g-1, maior do 

que seu precursor [Ti(PO4)x]. Fato que pode estar associado ao tratamento com 

HNO3 ter levado a amorfização do material (FIGURA 5-2) e, consequentemente, 

à um aumento na área superficial.  

Os óxidos metálicos apresentaram as maiores áreas superficiais, 

superiores aos fosfatos, atingindo, 162; 474 e 252 m2 g-1 para os SnO2; TiO2 e 

ZrO2 (TABELA 5-4), respectivamente. A fosfatação do SnO2 não levou a grandes 

mudanças na área superficial, com o SnO2-PO4 apresentando 147 m2 g-1. Contudo, 

uma redução significativa na área superficial foi observada nas amostras de TiO2 

e ZrO2 fosfatadas, atingindo 17 e 12 m2 g-1, respectivamente. Mostrando que a 

mudança estrutural provocada pelo tratamento com H3PO4 levou a formação de 

amostras com valores de área superficial muito reduzido. No caso do ZrO2-PO4, 

a redução na área superficial pode ser explicada pela sua cristalização, conforme 

mostrado por DRX [FIGURA 5-3 (B)], em que aponta uma cristalização do óxido 

de zircônio fosfatado.  
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TABELA 5-4- Resultados de área superficial BET (m2gcat
-1), obtidos por 

fisissorção de N2. 

 Catalisador Área Superficial / m2 g-1 

Sn(PO4)x 174 

Ti(PO4)x - 

Zr(PO4)x 40 

Sn(PO4)x[HNO3] 60 

Ti(PO4)x[HNO3] 15 

Zr(PO4)x[HNO3] 29 

SnO2 162 

TiO2 474 

ZrO2 252 

SnO2-PO4 147 

TiO2-PO4 17 

ZrO2-PO4 12 

 

5.2.1.4 Dessorção termoprogramada de amônia (TPD-NH3) 

A concentração dos sítios ácidos dos fosfatos, óxidos e óxidos de Sn; 

Ti e Zr fosfatados sintetizados foi calculada mediante análises de dessorção 

termoprogramada de amônia (TPD-NH3).  

Conforme descrito no item 4.1.4.7, a técnica de TPD-NH3 consiste 

na adsorção de NH3 sobre o catalisador e, posterior, dessorção da NH3 fisissorvida 

mediante o aumento da temperatura. Com a dessorção da NH3 sendo monitorada 

por um detector de condutividade térmica (TCD). Além da quantificação dos 

sítios ácidos presentes no catalisador, pode-se determinar a força desses sítios em 

forte, moderado e fraco, por exemplo, com base na temperatura necessária para a 

dessorção da NH3 adsorvida.  

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

distribuição da densidade dos sítios ácidos, em forte, moderado e fraco, obtidos 
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para o Sn(PO4)x e para o ZrO2-PO4, respectivamente. Dessa forma, a partir da 

distribuição dos sítios ácidos presentes nos catalisadores, foi determinado a 

contribuição da força dos sítios ácidos na acidez total dos materiais, com os 

resultados obtidos mostrados na FIGURA 5-8. Além disso, os gráficos mostrando 

a distribuição ácida, individual para todos os catalisadores analisados, estão 

mostrados no Anexo 9.2.  
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FIGURA 5-7 – Densidade dos sítios ácidos no (A) Sn(PO4)x e (B) SnO2. Obtidos 

pela relação entre a dessorção da amônia em função do aumento da temperatura. 

 

A concentração dos sítios ácidos fracos, moderados, fortes e sítios 

ácidos totais estão mostrados na TABELA 5-5. Além disso, normalizando pela 

área superficial (m2 gcat
-1) dos catalisadores (TABELA 5-4) foi determinado a 

concentração dos sítios ácidos totais por m2 de catalisador (mmol sítio ácido m-2 

cat), conforme também mostrado na TABELA 5-5. 

Como observado na TABELA 5-5, o Sn(PO4)x foi o catalisador com 

a maior concentração de sítios ácidos entre todos os fosfatos metálicos 

sintetizados, com 2,46 mmol sítio ácido gcat
-1. Enquanto o Ti(PO4)x e o Zr(PO4)x 

apresentam, respectivamente, 0,81 e 0,31 mmol sítio ácido gcat
-1. Quando se 

compara a concentração de sítio ácido desses três catalisadores normalizados pela 

área superficial dos materiais (mmol sítio ácido m-2 cat) o Sn(PO4)x continua 
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apresentando a maior acidez, evidenciando que de fato o Sn(PO4)x é o material 

mais ácido dentre os Ti(PO4)x e Zr(PO4)x sintetizados.  

Com relação a distribuição dos sítios ácidos, os sítios ácidos 

moderados são predominantes no Sn(PO4)x, que correspondem a cerca de 60 % 

dos sítios ácidos presentes no catalisador (FIGURA 5-8). Enquanto no Ti(PO4)x 

é observado que os sítios ácidos moderados e fortes correspondem a 

aproximadamente 50 e 45 % dos sítios ácidos totais do catalisador (FIGURA 

5-8), respectivamente. A predominância dos sítios ácidos fortes é observado no 

Zr(PO4)x (FIGURA 5-8), os quais correspondem a cerca de 82 % de todos os 

sítios ácidos desse catalisador. 

Entre os fosfatos tratados com HNO3, o Sn(PO4)x[HNO3] apresentou 

0,09 mmol sítio ácido gcat
-1, o que representa uma redução de aproximadamente 

27 vezes a concentração dos sítios ácidos totais, se comparado ao Sn(PO4)x. De 

forma similar, o Ti(PO4)x[HNO3] e o Zr(PO4)x[HNO3] também apresentaram 

diminuições nas concentrações dos sítios ácidos de 10 e 2 vezes, respectivamente, 

em relação ao Ti(PO4)x e Zr(PO4)x, os quais passaram a apresentar 0,08 e 0,13 

mmol sítio ácido total gcat
-1, respectivamente. A concentração dos sítios ácidos 

normalizados pela área superficial desses materiais também apresentou uma 

redução para 0,002 e 0,004 nos Sn(PO4)x[HNO3] e Zr(PO4)x[HNO3], 

respectivamente, indicando que de fato ocorreu uma diminuição da acidez 

posterior o tratamento com HNO3.  

Essa redução na concentração de sítios ácidos nos fosfatos tratados 

com HNO3, se comparado aos fosfatos que não passaram pelo tratamento ácido, 

possivelmente está relacionado a condensação de espécies de grupos fosfatos de 

superfície em maior grau de protonação, promovida pelas reações de desidratação 

decorridas do tratamento ácido, em espécies de grupos fosfatos menos protonadas, 

conforme evidenciado pelos resultados de 31P-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 força dos sítios ácidos (FIGURA 5-8), se 

observa que nos Sn(PO4)x[HNO3] e Ti(PO4)x[HNO3] ocorreu um aumento para 85 

a 90 % na presença de sítios ácidos fortes nos materiais, diferentemente do 

observado nos seus precursores Sn(PO4)x e Ti(PO4)x respectivamente, que 

apresentaram predominantemente sítios ácidos moderados (FIGURA 5-8). Já, um 

comportamento diferente foi observado no Zr(PO4)x[HNO3], uma vez que o 

tratamento ácido levou a formação predominantemente, cerca de 88 %, de sítios 

ácidos fortes (FIGURA 5-8). 

 

TABELA 5-5. Resultados da quantificação dos sítios ácidos (mmol Sítio ácido / 

gcat
-1) obtido por análises de TPD-NH3 e quantificação dos sítios ácidos totais por 

m2 de catalisador (mmol sítio ácido / m-2
cat) para os fosfatos, óxidos e óxidos de 

Sn; Ti e Zr fosfatados sintetizados.  

Catalisador 
Sítios ácidos / mmol sítio ácido gcat

-1 mmol sítio ácido 

/ m-2 cat a Fracos Moderados Fortes Totais 

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

Ti(PO4)x 0,08 0,38 0,34 0,81 - 

Zr(PO4)x 0,05 0,01 0,26 0,31 0,008 

Sn(PO4)x[HNO3] 3 x 10-3 8 x 10-3 0,08 0,09 0,002 

Ti(PO4)x[HNO3] 1 x 10-3 4 x 10-3 0,08 0,08 0,005 

Zr(PO4)x[HNO3] 2 x 10-3 0,11 0,02 0,13 0,004 

SnO2 0,13 0,00 0,68 0,81 0,005 

TiO2 0,00 1,30 0,00 1,30 0,003 

ZrO2 0,47 0,27 0,55 1,29 0,005 

SnO2-PO4 0,01 0,08 0,03 0,12 0,001 

TiO2-PO4 0,01 0,33 1,27 1,62 0,095 

ZrO2-PO4 0,02 0,88 1,13 2,03 0,169 

a: quantificação baseada nos resultados de TPD-NH3 (mmol sítio ácido / gcat
-1) e 

nos valores de área superficial (m2 gcat
-1). 
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Com os resultados de TPD-NH3 dos fosfatos tratados com HNO3 foi 

observado que o tratamento com o ácido, que tinha por objetivo um aumento na 

acidez dos materiais levou, na verdade, a uma diminuição na concentração dos 

sítios ácidos dos catalisadores. O que possivelmente está ligado a condensação 

dos grupos fosfatos superficiais mais protonados, devido a reações de 

desidratação ocorridas na superfície do catalisador, promovida pelo tratamento 

ácido. Mostrando, dessa forma, que o tratamento com HNO3 foi pouco eficaz para 

aumento de acidez nos materiais. 
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FIGURA 5-8 – Distribuição dos sítios ácidos 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 óxidos e óxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados, pela 

técnica de TPD-NH3.  

 

Em relação aos óxidos metálicos, TABELA 5-5, os TiO2 e ZrO2 

foram os catalisadores mais ácidos, com cerca de 1,3 mmol sítio ácido gcat
-1 para 

ambos os catalisadores. Já, o SnO2 aparece com a menor concentração de sítios 

ácidos totais entre os óxidos metálicos, com 0,81 mmol sítio ácido gcat
-1. Entre os 

SnO2, TiO2 e ZrO2 nota-se, também, uma grande variedade na distribuição da 
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força ácida dos sítios (FIGURA 5-8). No SnO2, por exemplo, os sítios ácidos 

fortes são predominantes (cerca de 85 %), enquanto que o TiO2 apresenta 98 % 

de sítios ácidos moderados (FIGURA 5-8). Já, o ZrO2, apresenta uma maior 

heterogeneidade na distribuição dos sítios ácidos com cerca de 38 % de sítios 

ácidos fracos, 40 % de sítios ácidos fortes e 20 % de sítios ácidos moderados 

(FIGURA 5-8).  

O procedimento de fosfatação dos óxidos metálicos, levou a 

modificações nos valores de acidez dos catalisadores. No caso do SnO2-PO4, por 

exemplo, se observa que a concentração dos sítios ácidos é de 0,12 mmol sítio 

ácido gcat
-1, representando uma diminuição dos sítios ácidos de cerca de 6 vezes, 

se comparado a seu óxido precursor (SnO2 = 0,81 mmol sítio ácido total gcat
-1). 

Resultado que possivelmente é consequência da diminuição da área superficial do 

SnO2-PO4 em relação ao SnO2. A fosfatação do SnO2 levou também a 

modificações na distribuição dos sítios ácidos do material, com o SnO2-PO4 

apresentando predominantemente sítios ácidos moderados (cerca de 70 %), 

diferentemente do SnO2, que apresentava 85 % de sítios ácidos fortes (FIGURA 

5-8).  

Enquanto no caso dos TiO2-PO4 e ZrO2-PO4 é observado um 

aumento na acidez dos materiais com o procedimento de fosfatação dos óxidos 

metálicos. Para os TiO2-PO4 e ZrO2-PO4 é observado uma acidez total de 1,62 e 

2,03 mmol sítio ácido gcat
-1, respectivamente, sendo valores superiores aos 

observados para seus óxidos metálicos precursores (que apresentaram cerca de 

1,3 mmol sítio ácido gcat
-1). Ao analisar os valores de em mmol sítio ácido m-2

cat 

esse aumento fica mais evidente, com os TiO2-PO4 e ZrO2-PO4 apresentando 

0,095 e 0,169 mmol sítio ácido m-2
cat. O que indica que o procedimento de 

fosfatação foi realmente efetivo nesses materiais, uma vez nota-se um 

considerável aumento na acidez desses catalisadores após o tratamento com 

H3PO4.  
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Com relação a distribuição dos sítios ácidos (FIGURA 5-8), o TiO2-

PO4, se caracteriza por apresentar cerca de 70 % de sítios ácidos fortes, 

diferentemente da predominância de sítios ácidos moderados observados no TiO2. 

Com relação a fosfatação do ZrO2-PO4 a fosfatação levou a ausência de sítios 

ácidos fracos acompanhado de um aumento nos sítios ácidos moderados e fortes, 

os quais correspondem a cerca de 42 e 55 %, respectivamente, de todos os sítios 

ácidos presentes no catalisador (FIGURA 5-8).  

 

5.2.1.5 Conclusão parcial sobre a caracterização dos fosfatos, 

óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados 

Com a análise das caracterizações dos fosfatos, óxidos e óxidos de 

Sn, Ti e Zr fosfatados foi observado que os procedimentos de sínteses utilizados 

levaram a formação de estruturas que se assemelham a oxifosfatos de metal para 

os Sn(PO4)x, Zr(PO4)x, Sn(PO4)x[HNO3], Zr(PO4)x[HNO3] e ZrO2-PO4 e de 

estruturas semelhantes a óxidos de metal fosfatados para os Ti(PO4)x, 

Ti(PO4)x[HNO3], SnO2-PO4 e TiO2-PO4.  

Além disso, foi observado que o tratamento com HNO3 realizado nos 

fosfatos levou a uma condensação de grupos fosfatos de superfície em espécies 

de grupos fosfatos de menor grau de protonação, resultando em uma diminuição 

da área superficial e, também, uma redução na concentração dos sítios ácidos nos 

catalisadores tratados com HNO3. Porém, embora apresentem diferentes 

concentrações, todos os fosfatos, óxidos e óxidos de metal fosfatados sintetizados 

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

 

5.2.2 Caracterização dos SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs  

5.2.2.1 Difração de raios X (DRX) 

A caracterização estrutural do silicoaluminofosfato (SAPO-5), 

aluminofosfato (AlPO4-5) e os aluminofosfatos modificados com 1 e 5 % de Sn; 

Ti ou Zr (MAPOs) foi realizada por DRX. Na FIGURA 5-9 está mostrado uma 
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comparação do DRX obtido para a SAPO-5 sintetizada (linha vermelha) com o 

difratograma de raios X padrão estabelecido pela IZA (International Zeolite 

Association) (linha azul) para estruturas com topologia AFI.231–233,264–266 

     

 

FIGURA 5-9 – Comparação do difratograma de raios X da amostra de SAPO-5 

sintetizada (linha vermelha) com o difratograma de raios X padrão definido pela 

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

 

  Pela análise do resultado de DRX da SAPO-5, FIGURA 5-9, se 

observa um difratograma de raios X com a presença de picos finos e intensos, o 

qual é característico de amostras com elevada cristalinidade.267 Aonde é notado a 

presença de dois picos em regiões 2θ próximas a 12 e 15 º, os quais são atribuídos 

aos planos (110) e (200) de difração do cristal.267–271 Além de 3 picos em regiões 

2θ entre 19 a 24 º (19,8, 21,3 e 22,5 º) que são atribuídos aos planos (210), (002) 

e (211) respectivamente.267–271 E picos de menor intensidade em regiões de 25, 

26, 29, 30, 33, 34, 37 e 37,7 º, os quais correspondem aos planos de difração (112), 

(220), (311), (400), (222), (410), (402) e (213) do cristal, respectivamente.267–271 

Ao se analisar a posição dos picos do DRX da amostra sintetizada com o padrão 

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 formação da fase 

cristalina puramente AFI, com ausência de contaminação ou formação de outra 

fase cristalina.231–233,264–271 

Na FIGURA 5-10 está mostrado o resultado de DRX obtido para a 

AlPO4-5 sintetizada juntamente com o padrão para estruturas com topologia AFI 

definido pela IZA.231–233,264–266 Aonde também é possível observar uma 

similaridade entre o DRX da AlPO4-5 sintetizada com o padrão utilizado pela IZA 

para definir estruturas com topologia AFI. Indicando, assim, a obtenção 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 região próxima 

ao ângulo 2θ de 20,8 º, o qual corresponde a uma impureza da fase cristalina LTA. 

Que é uma fase cristalina de menor estabilidade, comumente observada durante 

as etapas de cristalização do material, aonde é gradualmente convertida na fase 

cristalina AFI de maior estabilidade.272,273 

 

 

FIGURA 5-10 - Comparação do difratograma de raios X da amostra de AlPO4-5 

sintetizada (linha vermelha) com o difratograma de raios X padrão 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 AlPO4-5 sintetizados com o difratograma de raios X padrão utilizado 

pela IZA para estruturas com topologia AFI (FIGURA 5-9 e FIGURA 5-10) é 

uma diferença na intensidade e um pequeno deslocamento dos picos para a direita. 

Fato que pode estar relacionado a uma variação no tamanho dos cristais das 

amostras sintetizadas com o padrão utilizado pela IZA e, também, a questões 

relacionadas a expansão e contração dos parâmetros de rede do cristal.267,271 

Com o objetivo de inserir isomorficamente Sn, Ti ou Zr na estrutura 

da AlPO4-5 para obtenção dos MAPOs (M = Sn, Ti ou Zr) diferentes sínteses 

presentes na literatura foram realizadas, porém as sínteses mostraram-se pouco 

reprodutíveis.274–276 Com os principais problemas de reprodução das sínteses 

associados a obtenção de estruturas contendo misturas de fases cristalinas ou a 

presença do heteroátomo extra rede na forma de óxido metálico. Dessa forma, 

uma nova metodologia foi desenvolvida mediante a adaptação das metodologias 

sugeridas pela IZA para a síntese de AlPO4-5,233,277 buscando a inserção de 1 e 5 

% de Sn, Ti ou Zr no  aluminossilicato (MAPOs, M = 1 ou 5 % de Sn, Ti ou Zr). 

Dessa forma, o procedimento experimental utilizado, mediante a adaptação da 

metodologia sugerida pela IZA, se encontra detalhado na seção 4.1.3.2.1. 

Com isso, após sintetizados os MAPOs foram inicialmente 

caracterizados estruturalmente por análises de DRX, e os resultados obtidos para 

os MAPOs com valores nominais de 1 e 5 % de Sn, Ti ou Zr estão mostrados na 

FIGURA 5-11 (A) e (B), respectivamente. Além disso, para uma melhor 

visualização dos difratogramas de raios X, no Anexo. 9-3 estão mostrados os 

resultados individuais de DRX para todos os MAPOs sintetizados.  
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FIGURA 5-11 - Resultados de DRX dos aluminofosfatos modificados com 1 % 

e 5 % de Sn, Ti ou Zr (MAPOs), (A) e (B), respectivamente. * impureza LTA. 

 

Pela análise dos resultados mostrados na FIGURA 5-11 (A) e (B) 

nota-se que todas as MAPOs sintetizadas, com exceção da 5%-SnAPO-5, 

apresentam um resultado de DRX semelhante ao da AlPO4-5. Caracterizando a 

formação de estruturas com fase cristalina de topologia AFI predominante no 

material.231–233,264–266 No caso da 5%-SnAPO-5 sintetizada é observado todos os 

picos característicos da topologia AFI,231–233,264–266 porém nota-se em ângulo 2θ 

próximo a 20 – 22 º a presença de mais dois picos, os quais associados a presença 

da fase cristalina LTA.231–233,264–266,268 Indicando, 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 emissão ótica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-OES) e análises de 

colorimetria 

A quantificação da composição química dos SAPO-5; AlPO4-5 e 

MAPOs sintetizados foi obtida por análises de ICP-OES e colorimetria (para 

identificação do fósforo). Os resultados obtidos estão mostrados na TABELA 

5-6. 
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TABELA 5-6 – Resultados análises de ICP-OES e colorimetria (identificação do 

fósforo) para os SAPO-5; AlPO4-5 e MAPOs sintetizadas (M = 1 ou 5 % de Sn; 

Ti ou Zr). Porcentagem (%) em massa de Alumínio, fósforo, Metal presente nas 

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

Catalisador 

% em massa / g 
Composição 

elementar / mol 
Razão  

molar Al / 

% 

P / 

% 

M 

/ % 
Al P Metal 

Al / P M/ Al 

SAPO-5 21 16 68 2,52 0,51 2,43 4,9 0,96 

AlPO4-5 22 21 - 0,82 0,69 - 1,2 - 

1%-SnAPO-5 22 20 0,56 0,83 0,65 0,005 1,3 0,01 

1%-TiAPO-5 22 20 0,43 0,81 0,66 0,009 1,2 0,01 

1%-ZrAPO-5 24 23 0,08 0,90 0,75 0,010 1,2 0,01 

5%-SnAPO-5 23 24 8,42 0,85 0,77 0,071 1,1 0,08 

5%-TiAPO-5 25 19 0,56 0,92 0,61 0,012 1,5 0,01 

5%-ZrAPO-5 25 22 3,26 0,93 0,72 0,036 1,3 0,04 

 

Pela análise dos resultados obtidos para a SAPO-5 (TABELA 5-6) 

nota-se a presença de 21 % de Al, 16 % de P e 68 % de Si na estrutura do material 

sintetizado resultando em uma razão molar Al/P de 5 e de Si/Al igual 0,96. Além 

disso, é possível observar a presença 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 composição molar do gel de síntese utilizado no preparo da SAPO-

5 (Al2O3:1,0P2O5:1,0EA:0,6SiO2)
230,269,278–280 nota-se que a SAPO-5 sinterizada 

apresenta uma presença real de Al muito superior (2,52 mol, TABELA 5-6) ao 1 

mol utilizado. Além disso, é observado também a presença de 0,51 mol P na 

SAPO-5 sinterizada (TABELA 5-6), que é inferior ao 1 mol utilizado no preparo 

do gel de síntese. Fato que pode ser atribuído a uma menor condensação dos 

tetraedros de (PO4
-3) durante a etapa de cristalização 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 é 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 síntese. Onde se sugere que essa diferença nos valores reais e 

teóricos de Si seja também resultado da menor condensação dos tetraedros de P, 

levando, consequentemente, a um aumento no teor de Si presente na estrutura do 

material.  

Contudo, a menor condensação dos tetraedros de P e o aumento do 

teor de Al e Si observados na SAPO-5, se comparados aos valores utilizado no 

preparo do gel de síntese do material, não 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 fórmula química teórica para a SAPO-5, 

levando em consideração a concentração dos reagentes utilizados no preparo do 

gel de síntese do material (Al2O3:1,0P2O5:1EA:0,6 SiO2
230) e, também, foi 

proposto uma fórmula química para a SAPO-5 sintetizada, levando em 

consideração os resultados da quantificação 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 consideração que os elementos Al, P e Si apresentam os estados de 

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

 

TABELA 5-7 – Composição química proposta para a SAPO-5 (Teórica) e para a 

SAPO-5 sintetizada. 

Catalisador Composição química 

SAPO-5 (teórico) (Al1P1Si0,60)O5,2 

SAPO-5 (Al1P0,20Si0,96)O3,60 

 

Com a análise da composição química proposta para a SAPO-5 

TABELA 5-7 se observa uma diferença na composição dos átomos de Al, P e Si 
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na amostra teórica (SAPO-5 teórico) para a SAPO-5 sintetizada. As quais estão 

associadas as menores condensações dos tetraedros de P, conforme já discutido.  

Em relação aos resultados de ICP-OES da AlPO4-5 e MAPOs, 

TABELA 5-6, pode ser observado que a AlPO4-5 apresenta cerca de 22 % de Al 

e 21 % de P, resultando em uma razão molar Al/P próximo de 1, a qual é uma 

razão Al/P muito próxima do observado na literatura para esse tipo de 

material.36281,282 Além disso, pode ser observado também a presença elementar de 

0,82 e 0,69 mol de Al e de P, respectivamente. Nos MAPOs sintetizados é possível 

observar resultados similares quanto a presença de Al e P nos materiais se 

comparado aos resultados observados na AlPO4-5 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 MAPOs 

(TABELA 5-6). Resultando, assim, em uma razão Al/P próxima de 1 para todos 

os MAPOs, indicando que a inserção dos heteroátomos não comprometeu a 

relação Al/`P =1 que é característico das estruturas tipo AlPO4-5.36281,282 

Sobre a quantificação dos heteroátomos presentes nas MAPOs se 

observa uma diferença entre a quantidade real de heteroátomo presente nos 

materiais sintetizados e a quantidade nominal, empregada no preparo do gel de 

síntese 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. Já, os materiais com carga nominal de 5 

% de heteroátomo (5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5) apresentaram, 

respectivamente, 8,42, 0,56 e 3,26 % de Sn, Ti e Zr após a síntese. 

De forma geral, foi observado (TABELA 5-6) a menor presença real 

do heteroátomo, 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 

presença real do metal, quando comparado aos valores nominais, é um resultado 

já esperado, uma vez que a inserção de heteroátomos em estruturas cristalinas é 

baixa, principalmente em se tratando de estruturas com arranjo topológico do tipo 
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AFI, que é caracterizado por apresentar uma fase altamente cristalina e estável 

tornando a inserção de heteroátomos desfavorecida.283,284 Dessa forma, o 

heteroátomo que não é incorporado a estrutura do aluminofosfato permanece em 

solução durante o preparo do gel de síntese e é lixiviado durante o procedimento 

de lavagem no preparo do material.285–287  

Quando se analisa em especifico os MAPOs contendo Ti (1%-

TiAPO-5 e 5%-TiAPO-5), TABELA 5-6, se observa a menor presença do 

heteroátomo (abaixo de 0,6 %) entre todos os MAPOs sintetizados. Resultado 

associado ao fato da inserção do Ti nos aluminofosfatos ser possível apenas em 

baixas razões molares Ti/(Ti + Al + P) sem comprometimento da fase cristalina, 

especialmente para fases AFI.283 Além disso, no pH ácido utilizado na síntese dos 

MAPOs as espécies hidrocomplexo [Ti(OH)3(OH2)3]
+ são as espécies de Ti 

predominantes,288  as quais tendem a permanecer insolúveis no gel de síntese e são 

lixiviadas nas etapas de lavagem durante a síntese do material.  

Já, no caso do 5%-SnAPO-5 foi observado uma maior presença do 

Sn (8,42 %) do que o valor nominal de 5% (TABELA 5-6). Nesse material, a 

menor condensação e cristalização das espécies de Al e P, podem ter levado ao 

aumento da porcentagem de Sn presente no material. Além disso, a inserção de 

elevados teores de Sn nas AlPO4-5 é desfavorecido e apenas baixas concentrações 

(máximo de 0,06 mol %) de Sn é passível de se inserir isomórficamente na 

estrutura de aluminofosfatos sem comprometimento da fase cristalina do 

material.124,268 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 presença de Sn no 

material. 

Da mesma forma que foi proposto para a SAPO-5, para a AlPO4-5 e 

MAPOs sintetizadas também foram propostas fórmulas químicas obtidas para os 

materiais. Nesses casos, a fórmula química teórica da AlPO4-5 (AlPO4-5 teórico) 

foi proposto com base no gel de síntese de seguinte composição molar utilizado 
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Al2O3:1,3P2O5:1,6TEA:1,3HF:425H2O:6 C3H7OH.231–233 Enquanto que, no caso 

da AlPO4-5 e MAPOs sintetizadas foi tomado por base a quantificação 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 o heteroátomo se encontram no estado 

de oxidação (III), (V) e (IV), respectivamente. Os resultados obtidos composição 

química proposta para a AlPO4-5 (teórica), a AlPO4-5 e as MAPOs sintetizadas 

estão mostrados na TABELA 5-8. 

 

TABELA 5-8 – Composição química proposta para os AlPO4-5 (teórico), AlPO4-

5 e MAPOs sintetizados 

Catalisador Composição química 

AlPO4-5 (teórico) (Al1P1,3)O4,75 

AlPO4-5 (Al1P0,84)O3,60 

1%-SnAPO-5 (Al1P0,78Sn0,006)O3,46 

1%-TiAPO-5 (Al1P0,81Ti0,011)O3,55 

1%-ZrAPO-5 (Al1P0,83Zr0,011)O3,60 

5%-SnAPO-5 (Al1P0,90Sn0,083)O3,92 

5%-TiAPO-5 (Al1P0,66Ti0,013)O3,18 

5%-ZrAPO-5 (Al1P0,77Zr0,039)O3,50 

 

Conforme pode ser observado na TABELA 5-8 a AlPO4-5 teórica 

apresenta uma composição química (Al1P1,3)O4,75. Contudo, nota-se uma 

diferença na composição química proposta para a AlPO4-5 e para as MAPOs 

sintetizadas da composição química teórica, o que está associado a questões como 

menor condensação dos tetraedros de Al e P, ou a lixiviação do heteroátomos no 

momento da síntese, conforme já discutido.  
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5.2.2.3 Espectroscopia de refletância difusa na região do visível 

(UV-Vis) 

Análises de UV-Vis por reflectância difusa foram realizadas para 

confirmar a introdução dos heteroátomos Sn, Ti e Zr na estrutura das MAPOs. Os 

resultados obtidos para as MAPOs com carga metálica nominal de 1 e 5% estão 

mostrados na FIGURA 5-12 (A) e (B), respectivamente. Além disso, em ambos 

os espectros estão mostrados o resultado de UV-Vis por refletância difusa obtido 

para a AlPO4-5 para uma melhor comparação dos resultados. Os espectros de UV-

Vis obtidos para todas as amostras analisadas também estão mostrados 

individualmente no Anexo. 9-4.  

 

200 250 300 350 400 450 500

 AlPO
4
-5

 1%-SnAPO-5

 1%-TiAPO-5

 1%-ZrAPO-5

216 252 355

250

R
ef

le
ta

n
ci

a
 /

 u
.a

.

Comprimento de onda / nm

(A)

200 250 300 350 400 450 500

(B)

 AlPO
4
-5

 5%-SnAPO-5

 5%-TiAPO-5

 5%-ZrAPO-5

212 252 353

250

R
ef

le
ta

n
ci

a
 /

 u
.a

.

Comprimento de onda / nm

 

FIGURA 5-12 – Espectro de refletância difusa UV-Vis da AlPO4-5 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 AlPO4-5 apresenta uma banda centrada em aproximadamente 250 nm, a 

qual é atribuída a transferência de carga do oxigênio para o alumínio.286 E, nota-

se também, a presença de uma segunda banda em região próxima a 350 nm, que 

é atribuída a desdobramentos químicos relacionados a estrutura do 

aluminofosfato.286 
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Em relação aos espectros de UV-Vis por refletância difusa das 

MAPOs, FIGURA 5-12 (A) e (B), se observa uma banda em região próxima a 

210 nm para todas as MAPOs. A qual é característica do metal tetraedricamente 

coordenado a estrutura do aluminofosfato, indicando a inserção isomórfica do 

metal na estrutura da AlPO4-5.67,142,289–295 Além disso, para as 1%-SnAPO-5; 1%-

ZrAPO-5; 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 se observa a presença de uma segunda 

banda em região próxima a 250 nm, a qual é característica do metal 

hexacoordenado,67,142,289–295 que é devido aos cátions substituídos na rede da 

MAPOs, porém coordenados com moléculas de água.67,289,294,295 

Com os resultados das análises de UV-Vis por refletância difusa 

ficou confirmado a presença do Sn, Ti e Zr tetraédrico substituído 

isomorficamente na estrutura cristalina dos aluminofosfatos. Além disso, não foi 

observado a formação de óxidos metálicos extra rede, fato que, aliado com os 

resultados de DRX mostram a eficácia do procedimento de síntese desenvolvido, 

quanto a inserção do heteroátomo na rede do aluminofosfato, sem 

comprometimento da fase cristalina e sem a formação de óxidos metálicos extra 

rede.  

 

5.2.2.4 Ressonância magnética nuclear de Al (RMN-27Al) e de 

fósforo (RMN-31P) no estado sólido 

A análise das espécies de Al e de P na estrutura dos aluminofosfatos 

foi avaliada por 27Al e 31P-MAS-RMN, respectivamente. Os resultados de 27Al-

MAS-RMN e 31P-MAS-RMN obtidos para a SAPO-5 sintetizada estão mostrados 

na FIGURA 5-13 (A) e (B), respectivamente. Além disso, foi realizada a 

deconvolução dessas bandas para calcular a contribuição 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) 27Al-MAS-RMN e (B) 31P-MAS-RMN obtidos 

para a SAPO-5.  

 

Analisando o resultado de 27Al-MAS-RMN obtido para a SAPO-5 

[FIGURA 5-13 (A)] se observa um espectro com uma banda de maior intensidade 

em região próxima a 40 ppm, que é atribuída aos deslocamentos químicos 

associados as espécies de Al coordenadas tetraedricamente a estrutura cristalina 

do silicoaluminofosfato,296 as quais correspondem a cerca de 78 % de todas as 

espécies de Al presentes na estrutura do catalisador. Além disso, é observado duas 

bandas de menor intensidade em regiões próximas a 8 e -12 ppm, atribuídas aos 

deslocamentos químicos correspondentes as espécies penta e hexacoordenadas de 

Al, resultantes da coordenação dos tetraedros de do Al com moléculas de 

água.230,296–299 As quais correspondem a 2 e 20 %, respectivamente, das espécies 

de Al presentes no SAPO-5 sintetizado.  

O resultado de 31P-MAS-RMN da SAPO-5 mostra um espectro com 

uma única banda, centrada em região próxima a -28 ppm [FIGURA 5-13 (B)], 

atribuída a deslocamentos químicos do fósforo para espécies [PO4
-3] coordenadas 

tetraedricamente a estrutura do sicoaluminofosfato.296,300 Dessa forma, as análises 

de 31P e 27Al-MAS-RMN [FIGURA 5-13 (A) e (B)] mostram que as espécies de 

[AlO4
-] e [PO4

-3], responsáveis pela formação dos tetraedros da estrutura da 

SAPO-5 são as principais espécies de Al e P presentes no material sintetizado.   
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Os resultados de 27Al-MAS-RMN obtidos para as AlPO4-5 e MAPOs 

sintetizadas estão mostrados na FIGURA 5-14 (A) e (B). Além disso, os espectros 

individuais dessas amostras estão mostrados no Anexo. 9-5. A contribuição das 

diferentes espécies de Al presentes nos AlPO4-5 e MAPOs também foi calculada 

e os resultados obtidos estão mostrados na TABELA 5-9. 
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FIGURA 5-14 – Espectros de 27Al-MAS-RMN (A) AlPO4-5; 1%-SnAPO-5; 1%-

TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5 e (B) AlPO4-5; 5%-SnAPO-5; 5%-TiAPO-5 e 5%-

ZrAPO-5. 

 

Os espectros de 27Al-MAS-RMN de todos os catalisadores 

sintetizados [FIGURA 5-14 (A) e (B)] são caracterizados por apresentar três 

bandas em regiões próximas a 40, 8 e -12 ppm, com a banda em região próxima 

a 40 ppm sendo a mais intensa entre as 3 bandas observadas. A atribuição dessas 

bandas mostra que a banda em região próxima a -40 ppm é associada ao 

deslocamento químico do Al para espécies tetraedricamente coordenada a 

estrutura cristalina do aluminofosfato, como, por exemplo, espécies 

[Al(OP)4].
274,296,301 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 MAPOs sintetizados.  
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A atribuição das bandas em regiões próximas a 8 e –12 ppm estão 

associadas ao deslocamento químico para espécies de Al pentacoordenada e 

octaédrica, respectivamente.274,296,299,301 Alguns autores associam a presença de Al 

pentacoordenado devido a formação de complexos entre alumínio e íons fluoretos 

remanescentes da síntese , formando espécies F-Al.274,296–298,301 A contribuição das 

espécies de Al pentacoordenado é baixa (cerca de 1 a 3 %) para todos os 

catalisadores sintetizados, enquanto que a contribuição de espécies octaédricas de 

Al está entre 25 e 32 %.  

 

TABELA 5-9 – Contribuição das diferentes espécies de alumínio presentes na 

AlPO4-5 e MAPOs. Determinados com base no valor das áreas de Al tetraédrico, 

pentacoordenado e octaédrico obtidos por análises de 27Al-MAS-RMN.  

Catalisador 
Contribuição relativa das diferentes espécies de 

Al presentes no catalisador/ % 

 tetraédrico pentacoordenado octaédrico 

AlPO4-5 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 identificação do ambiente químico do P nos AlPO4-5 e [M]AlPOs 

sintetizados, obtidos por análises de 31P-MAS-RMN (FIGURA 5-15), revela um 

espectro com uma única banda centrada em região próxima a -30 ppm para todos 

os catalisadores sintetizados. A qual está associada ao deslocamento químico do 

P tetraédrico na estrutura do aluminofosfato [PO4
-3].268,274,301–303  
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FIGURA 5-15 – Resultados de 31P-MAS-RMN no estado sólido para as amostras 

AlPO4-5; 1%-SnAPO-5; 1%-TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5; 5%-SnAPO-5; 5%-

TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5. 

 

Com a análise dos resultados de 27Al-MAS-RMN e 31P-MAS-RMN 

da AlPO4-5 e MAPOs sintetizados foi observado que as espécies tetraédricas de 

Al e P são predominantes na estrutura cristalina dos materiais. Indicando assim, 

que a inserção isomórfica dos diferentes heteroátomos (Sn, Ti e Zr) não levou ao 

comprometimento do arranjo tetraédrico de [AlO4
-] e [PO4

-3] na estrutura 

cristalina dos aluminofosfatos.  

 

5.2.2.5 Espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier utilizando amônia como 

molécula sonda (FTIR-NH3) 

A concentração dos sítios ácidos de Lewis e de Brönsted da SAPO-

5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizadas foi determinada por análises de espectroscopia 

de refletância difusa na região do infravermelho com transformada de Fourier, 

utilizando NH3 como molécula sonda (FTIR-NH3). Para isso, as análises foram 

realizadas mediante a adsorção e, posterior, total dessorção da NH3 fisissorvida 
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no catalisador com aumento da temperatura de dessorção sob fluxo constante de 

He.  

Sendo assim, os espectros normalizados de FTIR de dessorção da 

NH3 na faixa de 1900 a 1300 cm-1 coletados na temperatura ambiente, e nas 

temperaturas de 50, 100 e 150 ºC (TPD-NH3) obtidos para todos os materiais 

analisados estão mostrados nas FIGURA 5-16 e FIGURA 5-17. 

Analisando os espectros de FTIR obtidos é possível observar a 

presença de duas bandas, em 1450 e 1620 cm-1, para todos os materiais analisados. 

A banda em 1450 cm-1 é associada aos estiramentos assimétricos dos íons amônio 

(NH4
+), proveniente dos sítios ácidos de Brönsted presentes na superfície do 

catalisador (H3N
+-H-B).62,304 Já a banda em 1620 cm-1 é atribuída ao estiramento 

assimétrico da amônia coordenada aos sítios ácidos de Lewis presentes no 

catalisador (NH3-L).62,304 

No caso da SAPO-5, os resultados de TPD-NH3 obtidos [FIGURA 

5-16 (A)], mostram uma redução gradativa nas bandas atribuídas aos sítios ácidos 

de Lewis e de Brönsted (1620 e 1459 cm-1, respectivamente) com o aumento da 

temperatura de dessorção da NH3 até deixarem de ser visualizadas na temperatura 

de 150 ºC, indicando que toda a NH3 foi dessorvida do material. Com isso, é 

possível observar a presença de sítios ácidos fracos (observados na dessorção da 

NH3 até 100 ºC)305  e sítios ácidos de força moderada (observados entre 100 a 150 

ºC).305 Indicando que a SAPO-5 sintetizada apresenta predominantemente sítios 

ácidos fracos e de força moderada em sua estrutura.  

A análise do TPD-NH3 obtido para AlPO4-5, FIGURA 5-16 (B), 

também revela uma diminuição gradativa na intensidade das bandas atribuídas a 

NH3 coordenada aos sítios ácidos de Lewis (em 1620 cm-1) e ao íon NH4 

proveniente dos sítios ácidos de Brönsted (1459 cm-1) em decorrência do aumento 

da temperatura de dessorção. Em 150 ºC não é mais observado nenhuma banda 

correspondente aos sítios ácidos de Lewis e de Brönsted no material, indicando a 

presença de sítios ácidos de força fraca e moderada na AlPO4-5 sintetizada.305  
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FIGURA 5-16 - Espectros de FTIR de dessorção da NH3 fisissorvida mediante o 

aumento da temperatura normalizados (TPD-NH3) nos (A) SAPO-5 e (B) AlPO4-

5 sintetizados. 

 

Os espectros de FTIR normalizados do TPD-NH3 obtidos para as 

MAPOs [FIGURA 5-17 (A) – (F)] indicam um perfil muito semelhante ao 

observado para a AlPO4-5 quanto a força dos sítios ácidos presentes na estrutura 

nos materiais sintetizados. Em que, nota-se uma diminuição gradativa nas bandas 

atribuídas as interações da NH3 com os sítios ácidos de Lewis e de Brönsted nos 

espectros de FTIR mediante o aumento da temperatura de dessorção, aonde em 

temperaturas de 150 ºC não são mais observadas as bandas que correspondem aos 

sítios ácidos. Indicando, assim, que nos MAPOs os sítios ácidos fracos e de força 

moderada também são presentes.305  
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FIGURA 5-17 - Espectros de FTIR de dessorção da NH3 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 sítios 

ácidos de Lewis e de Brönsted obtidos nos espectros de FTIR-NH3, e levando em 

consideração o coeficiente de extinção das espécies ácidas de Lewis e de Brönsted 

presentes nos catalisadores sintetizados, foram determinadas as concentrações dos 

sítios ácidos presentes na SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs. Além disso, foi também 

determinado a razão entre os sítios ácidos de Lewis e de Brönsted (L/B), conforme 

resultados mostrados na TABELA 5-10. 

Dessa forma, analisando as concentrações dos sítios ácidos da 

SAPO-5 (TABELA 5-10) é possível observar que o material apresenta 382 µmol 

sítio ácido de Lewis gcat
-1 a temperatura ambiente, e que  o aumento da temperatura 

de dessorção da NH3 para 100 ºC leva a uma redução para 207 µmol sítio ácido 

de Lewis gcat
-1 representando uma redução na concentração na concentração dos 

sítios ácidos de Lewis de cerca de 45 %. Assumindo, dessa forma, que 

aproximadamente metade dos sítios ácidos de Lewis presentes na SAPO-5 

sintetizada são sítios ácidos fracos. Com relação aos sítios ácidos de Brönsted 

(TABELA 5-10), pode-se observar que a temperatura ambiente a SAPO-5 

apresenta 146 µmol sítio ácido de Brönsted gcat
-1 e o aumento da temperatura de 

dessorção da NH3 para 100 ºC leva a uma redução para 96 µmol sítio ácido de 

Brönsted gcat
-1, representando uma redução de cerca de 34 % na concentração dos 

sítios ácidos de Brönsted desse material. Nesse caso, o que se observa é que os 

sítios ácidos de Brönsted presentes na SAPO-5 sintetizada são majoritariamente 

de força moderada. Concluindo, assim, que os sítios ácidos de Lewis presentes na 

SAPO-5 são majoritariamente sítios ácidos fracos, enquanto que os sítios ácidos 

de Brönsted são majoritariamente sítios ácidos moderados.305  

Além disso, ao se analisar as concentrações dos sítios ácidos na 

temperatura de dessorção da NH3 de 100 ºC, a qual corresponde a sítios de força 

moderada e é a temperatura comumente utilizada na literatura para analisar a 

concentração de sítios ácidos de um material. Pode-se observar que a SAPO-5  

apresentou uma concentração de 207 µmol gcat
-1 de sítios ácidos de Lewis e 97 
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µmol gcat
-1 de sítios ácidos de Brönsted, respectivamente, resultando em uma 

concentração de 303 µmol de sítio ácido total e uma razão entre os sítios ácidos 

de Lewis e de Brönsted (L/B) de 2, similar aos resultados relatados na literatura 

para esse tipo de material.230,268,306,307   

A concentração dos sítios ácidos presentes na AlPO4-5 observados 

com o TPD-NH3 (TABELA 5-10), mostram que na temperatura ambiente a 

AlPO4-5 contém 2222 µmol sítio ácido de Lewis gcat
-1 enquanto que, o aumento 

da temperatura para 100 ºC levou a AlPO4-5 a apresentar 191 µmol sítio ácido de 

Lewis gcat
-1 representando uma redução de 90 % nos sítios ácidos de Lewis desse 

material. E, o aumento da temperatura de dessorção de NH3 para 150 ºC levou ao 

desaparecimento dos sítios ácidos de Lewis do material.  No caso dos sítios ácidos 

de Brönsted (TABELA 5-10), se observa que a temperatura ambiente a AlPO4-5 

apresenta 189 µmol sítio ácido de Brönsted gcat
-1 e que a 100 ºC essa concentração 

passa a ser de 31 µmol sítio ácido de Brönsted gcat
-1 representando uma redução 

de 83 %. Indicando que os sítios de Lewis e de Brönsted fracos são predominantes 

na AlPO4-5 sintetizada.305 

O TPD-NH3 obtidos para as MAPOs (TABELA 5-10) mostraram 

que a 1%-SnAPO-5, por exemplo, apresentou uma redução de 97 % na 

concentração dos sítios ácidos de Lewis com o aumento da temperatura de 

dessorção para NH3 para 100 ºC, as quais passam de 2191 µmol sítio ácido de 

Lewis gcat
-1 (a T.A.) para 52 µmol sítio ácido de Lewis gcat

-1 (a 100 º). Uma redução 

na concentração de cerca de 80 % nos sítios ácidos de Brönsted foi observada com 

o aumento da temperatura de dessorção para NH3 para 100 ºC para a 1%-SnAPO-

5, aonde a temperatura ambiente a 1%-SnAPO-5 apresentou 196 µmol sítio ácido 

de Brönsted gcat
-1 e a 100 ºC essa concentração se reduziu para 196 µmol sítio 

ácido de Brönsted gcat
-1. Com isso, os resultados de TPD-NH3 obtidos para a 1%-

SnAPO-5 mostram que esse material é caracterizado por apresentar 

principalmente sítios ácidos de Lewis e de Brönsted fracos.305  
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Essa mesma característica 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, 

reduções na concentração dos sítios ácidos de Lewis e de Brönsted superiores a 

80 % são observadas para todos os MAPOs sintetizados com o aumento da 

temperatura de dessorção da NH3 para 100 ºC. Indicando a presença predominante 

de sítios ácidos fracos nas estruturas desses materiais.305  

Um interessante resultado observado é que a 150 ºC a AlPO4-5 não 

apresenta mais sítios ácidos de Lewis, porém, nessa mesma temperatura todas as 

MAPOs (com exceção da 5%-SnAPO- 5) apresentam uma concentração 

significativa do sítio ácido de Lewis no material. O que sugere que a inserção 

isomórfica do heteroátomo na estrutura do aluminofosfato levou a um aumento 

na concentração e na força dos sítios ácidos de Lewis nos MAPOs sintetizados.  

A comparação da concentração dos sítios ácidos presentes nos 

AlPO4-5 e MAPOs na temperatura de dessorção da NH3 de 100 mostrou que no 

caso da AlPO4-5 o material apresenta 191 µmol gcat
-1 de sítios ácidos de Lewis, 31 

µmol gcat
-1 de sítios ácidos de Brönsted e uma concentração de sítios ácidos totais 

de 222 µmol gcat
-1, o qual é similar aos resultados mostrados na literatura para esse 

tipo de material,268,307,308 com uma relação L/B de 6 (TABELA 5-10).  
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TABELA 5-10 - Variação na concentração dos sítios ácidos de Lewis e de Brönsted na SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados 

com o aumento da temperatura de dessorção da NH3 (TPD-NH3). 

- Sítios ácidos µmol gcat
-1 

 T.A Razão 

L/B 

50 ºC Razão 

L/B 

100 ºC Razão 

L/B 

150 ºC Razão 

L/B Catalisador 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 

AlPO4-5 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 referência os resultados observados para a AlPO4-5, 

se observa uma diminuição na concentração dos sítios ácidos de Lewis das 

MAPOs, com a maior redução sendo observada para o 1%-SnAPO-5 (com 52 

µmol sítio ácido de Lewis gcat
-1). Os 1%-TiAPO-5 e 1%-ZrAPO-5 passaram a 

apresentar 137 e 150 µmol sítio ácido de Lewis gcat
-1, respectivamente. Enquanto 

que ambos 5%-SnAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 apresentaram 64 µmol sítio ácido de 

Lewis /gcat
-1, por fim, foi observado que o 5%-TiAPO-5 apresentou 99 µmol sítio 

ácido de Lewis gcat
-1. Essa redução na concentração dos sítios ácidos de Lewis 

explica a diminuição na razão L/B observado nas MAPOs sintetizadas, se 

comparado a razão L/B = 6 observado para a AlPO4-5 (com exceção da 1%-

ZrAPO-5 que manteve uma razão L/B = 6), conforme mostrado na TABELA 

5-10. Uma vez que os 1%-SnAPO-5, 1%-TiAPO-5, 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 

e 5%-ZrAPO-5 apresentaram uma razão L/B de 1, 4, 1, 4 e 3, respectivamente.  

A concentração dos sítios ácidos de Brönsted sofreu uma menor 

variação do que o observado para a concentração dos sítios ácidos de Lewis nas 

MAPOs na dessorção da NH3 de 100 ºC, considerando com os resultados obtidos 

para a AlPO4-5 como referência. Os 1%-SnAPO-5 e 1%-TiAPO-5, por exemplo, 

apresentaram concentração dos sítios ácidos de Brönsted similares à AlPO4-5 (39 

µmol sítio ácido de Brönsted gcat
-1 para ambos os catalisadores). Enquanto os 1%-

ZrAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 apresentaram uma redução para valores 

entre 22 e 24 µmol sítio ácido de Brönsted gcat
-1. Um aumento para 83 µmol sítio 

ácido de Brönsted gcat
-1 foi observado no 5%-SnAPO-5 (TABELA 5-10).  

De uma forma geral, não foi possível traçar uma tendência em 

relação a inserção dos heteroátomos no aluminofosfato com a mudança na 

concentração dos sítios ácidos de Lewis ou de Brönsted nos MAPOs. Porém foi 

observado que todos os MAPOs sintetizados, bem como a AlPO4-5 e SAPO-5, 

apresentam ambos os sítios ácidos (Lewis e Brönsted) em valores muito próximos 

aos observados na literatura para esse tipo de material.268,307–309 O que, do ponto 
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de vista de aplicações catalíticas é muito importante. Uma vez que a aplicação do 

sólido como catalisador é extremamente dependente de sua acidez.310 

 

5.2.3 Conclusões parciais sobre a síntese e caracterização dos 

SAPO-5; AlPO4-5 e MAPOs 

A caracterização da SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados 

revelou a formação de estruturas contendo a topologia predominantemente AFI e 

que a inserção dos heteroátomos na rede cristalina do aluminofosfato não 

comprometeu essa formação topológica e nem a orientação predominante dos 

tetraedros de [AlO4
-] e [PO4

-3], responsáveis pela formação estrutural dos 

materiais. Além disso, foi possível observar a formação de catalisadores ácidos 

bifuncionais, com sítios ácidos de Lewis e de Brönsted, e que a inserção do 

heteroátomo levou a um aumento na força e na concentração dos sítios ácidos de 

Lewis nos MAPOs sintetizados.  

De uma forma geral, pode ser constatado que o desenvolvimento de 

um novo procedimento de síntese para as MAPOs mediante a adaptação da 

metodologia da IZA, foi efetiva para a obtenção de estruturas contendo os 

heteroátomos substituídos isomórficamente na rede cristalina dos 

aluminofosfatos.  

 

5.3 Testes catalíticos  

5.3.1 Testes catalíticos de conversão da glicose e da xilose 

5.3.1.1 Reações de conversão da glicose 

Conforme discutido os fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, Ti e Zr 

fosfatados sintetizados, bem como os AlPO4-5 e MAPOs são caracterizados pro 

apresentar bifuncionalidade ácida e elevada estabilidade hidrotérmica, tornando-

os promissores catalisadores para promover as reações de conversão direta de 

glicose em HMF. Aonde os sítios ácidos de Lewis seriam os responsáveis por 

catalisar as reações de isomerização da glicose em frutose, enquanto os sítios 



127 

ácidos de Brönsted seriam os responsáveis por catalisar as reações de desidratação 

da frutose em HMF,165 conforme ilustrado na FIGURA 5-18. Além disso, a 

formação de HMF a partir da frutose apresenta maiores rendimentos e 

seletividades, se comparada a formação diretamente da glicose por catálise ácida 

de Brönsted, devido a maior presença do isômero de 5 membros furanósico na 

frutose. O que realça ainda mais a potencialidade de catalisadores bifuncionais 

ácidos para essa reação.16,68,164  

 

 

FIGURA 5-18 – Ilustração da conversão direta de glicose em HMF. 

 

Sendo assim, para a comparação da atividade catalítica entre os 

fosfatos de Sn, Ti e Zr, óxidos de Sn, Ti e Zr e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados 

sintetizados, serão apresentados os resultados obtidos em conversões da glicose 

na faixa de 40 – 50 %. Porém, para alcançar essa faixa de conversão foram 

realizados inúmeros ensaios catalíticos variando parâmetros como massa de 

catalisador e tempo de reação obtendo-se uma grande quantidade de resultados. 

Os quais estão mostrados, individualmente para cada catalisador testado, no 

Anexo. 9-7.  

Em todos os ensaios catalíticos de conversão da glicose a temperatura 

utilizada foi de 130 ºC e a mistura reacional formada por 80 % de tetraidrofurano 

(THF) e 20 % de H2O (4THF:1H2O) com 2 % de glicose. Os resultados obtidos 

nos testes catalíticos de conversão da glicose utilizando os fosfatos de Sn, Ti e Zr 

e fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNO3 estão mostrados na FIGURA 5-19 
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(A), enquanto que os resultados obtidos utilizando os óxidos e óxidos de Sn, Ti e 

Zr fosfatados estão mostrados na FIGURA 5-19 (B), respectivamente.  
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FIGURA 5-19 – Resultado dos testes catalíticos de conversão da glicose, 

seletividade para manose, frutose e 5-hidrometilfurfural (HMF) obtidos para (A) 

fosfatos e fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNO3 (B) óxidos e óxidos de Sn, 

Ti e Zr fosfatados. Composição da mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano 

(THF), 20 % de H2O e 2 % de glicose. Tempo de reação e massa de catalisador 

foram variados para se obter a conversão desejada. 

 

Com a análise dos resultados obtidos para os fosfatos de Sn, Ti e Zr  

[FIGURA 5-19 (A)] pode-se observar que o Zr(PO4)x[HNO3] é o catalisador mais 

ativo para promover a formação do HMF que, conforme discutido, é oriundo de 

reações de desidratação,62,69,311 com cerca de 30 % de seletividade, seguido pelo 

Sn(PO4)x (cerca de 22 % de seletividade). Enquanto que o Sn(PO4)x[HNO3] e 

Ti(PO4)x[HNO3] apresentaram entre de 18 – 20 % de seletividade para formação 

do HMF. O Ti(PO4)x e Zr(PO4)x apresentaram seletividade menor que 5 % para 

HMF, sendo a frutose o principal produto da reação para esses dois catalisadores 

(seletividades entre 10 – 15 %), a qual é oriunda de reações de isomerização da 

glicose.62,69,311 
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Os resultados da reação de conversão da glicose utilizando os óxidos 

de Sn, Ti e Zr e óxidos de Sn, Ti e Zr fosfatados [FIGURA 5-19 (B)] mostram 

que a frutose é o principal produto da reação para a reação catalisada por esses 

materiais. Com o SnO2 sendo o catalisador mais ativo para promover a formação 

da frutose, cerca de 30 % de seletividade. Seguido pelo ZrO2 (cerca de 22 % de 

seletividade para frutose) e pelo TiO2 (cerca de 18 % de seletividade para a 

frutose). Além disso, também apresentou cerca de 18 % de seletividade para 

formação de manose, que é formada por reações de epimerização da 

glicose.168,169,311 

A formação de frutose nas reações catalisadas pelos SnO2, TiO2 e 

ZrO2 e também de manose (utilizando o ZrO2 como catalisador) é um resultado já 

esperado, visto que são produtos oriundos de reações catalisadas por centros 

ácidos de Lewis,62,69,311 Que são justamente os sítios ácidos predominantes nos 

óxidos de metal (IV).7,26–29,31   

Seletividades para formação de frutose entre 15 – 20 % foram 

observadas utilizando os SnO2-PO4, TiO2-PO4 e ZrO2-PO4 como catalisadores 

[FIGURA 5-19 (B)]. Porém, com a utilização desses três catalisadores pode ser 

constatado o aparecimento do HMF como produto da reação (entre 18 a 25 % de 

seletividade), indicando que o procedimento de fosfatação dos óxidos de metal 

(IV) de fato levou a formação de sítios ácidos de Brönsted na estrutura dos 

materiais, os quais são responsáveis por promover as reações de desidratação da 

frutose em HMF.62,69,311   

Os aluminofosfatos com estrutura zeolítica (SAPO-5, AlPO4-5 e 

MAPOs) sintetizados também foram testados nas reações de conversão da 

glicose. Porém nesses testes a massa de catalisador e o tempo de reação foram 

mantidos constantes em todos os ensaios, utilizando 0,2 g e 120 min, 

respectivamente. Os resultados obtidos nesses ensaios estão mostrados na 

FIGURA 5-20. 
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FIGURA 5-20 – Resultado dos testes catalíticos de conversão da glicose, com 

seletividade para manose, frutose e 5-hidrometilfurfural (HMF) obtidos nos testes 

utilizando os SAPO-5; AlPO4-5 e MAPOs como catalisadores. Temperatura do 

teste catalítico: 130 ºC. Composição da mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano 

(THF), 20 % de H2O com 2 % de glicose. Tempo de reação: 120 min. Massa de 

catalisador: 0,2 g.  

 

Com a análise dos resultados dos testes de conversão da glicose 

utilizando os SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados (FIGURA 5-20) foi 

possível observar a frutose como principal produto da reação. A SAPO-5 

apresentou a maior atividade para promover a formação da frutose, com cerca de 

40 % de seletividade e 16 % de conversão da glicose. Os AlPO4-5, 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 conversões da glicose 

também na faixa de 15 – 20 %. Além disso, notou-se a formação de manose 

(seletividades entre 9 – 15 %) mas reações catalisadas pelos o AlPO4-5, 1%-

ZrAPO-5, 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5 e 5%-ZrAPO-5.  

De forma geral, o que se observa nos resultados de conversão da 

glicose são seletividades máximas para HMF de 30 %, o que é muito abaixo do 
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esperado para catalisadores ácidos bifuncionais, que apresentam seletividades 

superiores a 50 %, conforme mostrado em diferentes trabalhos da 

literatura.16,17,62,69–79,168,169 Esse resultado possivelmente está associado a baixa 

atividade dos sítios ácidos de Brönsted dos catalisadores sintetizados nas 

condições de reação estudadas, que não são ativos o suficiente para promover a 

desidratação da frutose em HMF. E, como é de conhecimento, altas concentrações 

de frutose no meio reacional juntamente com a presença de sítios ácidos de Lewis 

levam a uma condição indesejada, com o favorecimento da degradação da frutose 

em huminas e, consequentemente, na diminuição na formação e seletividade para 

HMF.  

 

5.3.1.2 Reações de conversão da xilose 

Na conversão da xilose a presença de sítios ácidos de Lewis e de 

Brönsted no mesmo catalisador também favorece a formação direta do furfural. 

Aonde a xilose é isomerizada em xilulose, pelos sítios ácidos de Lewis, e 

posteriormente desidratada in situ em furfural, pelos sítios ácidos de Brönsted,170 

conforme ilustrado na FIGURA 5-21. Além disso, as reações de conversão da 

xilose costumam acontecer de forma menos sensível ao sítio ativo ácido do 

catalisador. 

Sendo assim, os catalisadores sintetizados mais uma vez aparecem 

como potenciais candidatos para promover as reações de conversão direta da 

xilose em furfural, pela presença da bifuncionalidade ácida inerente nessas 

estruturas. Dessa forma, os fosfatos de Sn, Ti e Zr, óxidos de Sn, Ti e Zr e óxidos 

de Sn, Ti e Zr fosfatados, SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados foram testados 

nas reações de conversão da xilose.  

Da mesma forma como mencionado nos resultados de conversão da 

glicose, na conversão da xilose também foram realizados inúmeros testes variando 

o tempo de reação e a massa de catalisador empregado nas reações, com os 

resultados obtidos para cada catalisador testado mostrado de forma individual no 
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Anexo. 9-8. Em todos os ensaios de conversão da xilose a temperatura de reação 

também foi mantida em 130 ºC, utilizando 80 % de THF e 20 % de H2O com 2 % 

de xilose como mistura reacional.  

 

 

FIGURA 5-21 – Ilustração da reação de conversão direta de xilose em furfural. 

 

Na comparação da atividade dos catalisadores na conversão da 

xilose, estão mostrados os resultados obtidos nos ensaios utilizando 0,2 g de 

catalisador com 60 min de reação. Dessa forma, na FIGURA 5-22 (A) estão 

mostrados os resultados obtidos nos testes catalíticos utilizando os fosfatos de Sn; 

Ti e Zr e os fosfatos de Sn, Ti e Zr tratados com HNO3, enquanto que na FIGURA 

5-22 (B), estão mostrados os resultados obtidos utilizando os óxidos e óxidos de 

Sn; Ti e Zr fosfatados sintetizados.  

Entre todos os fosfatos metálicos testados [FIGURA 5-22 (A)], 

pode-se verificar que o Sn(PO4)x  foi o catalisador mais ativo para formação de 

furfural, apresentando aproximadamente 32 % de seletividade com cerca de 55 % 

de conversão da xilose. Com os Ti(PO4)x e Zr(PO4)x a seletividade para furfural 

foi inferior a 10 % com 90 % de conversão da xilose, em ambos os catalisadores. 

O que indica que o Ti(PO4)x e o Zr(PO4)x são ativos na conversão da xilose, porém 

pouco seletivos para formação dos produtos de interesse, como xilulose ou 

furfural.  
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FIGURA 5-22 – Resultado dos testes catalíticos de conversão 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 HNO3 e (B) óxidos e óxidos de Sn, 

Ti e Zr fosfatados. Temperatura do teste catalítico: 130 ºC. Composição da 

mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano (THF), 20 % de H2O com 2 % de 

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

 

O tratamento com HNO3 realizado nos fosfatos levou a uma pequena 

modificação no comportamento catalítico desses materiais. O Sn(PO4)x[HNO3], 

continuou sendo o catalisador mais seletivo para formação de furfural (cerca de 

28 % de seletividade), com 80 % de conversão da xilose [FIGURA 5-22 (A)]. 

Para o Ti(PO4)x[HNO3], nota-se o aparecimento da arabinose e furfural nos 

produtos da reação (7 e 18 % de seletividade, respectivamente, com 18 % de 

conversão da xilose). Já, utilizando o Zr(PO4)x[HNO3] foi observado seletividade 

de 17 % para arabinose e de 19 % para furfural, com cerca de 20 % de conversão 

da xilose. 

Os óxidos metálicos de Sn, Ti e Zr testados mostraram alta atividade 

para converter a xilose, porém baixa seletividade para formação de xilulose, 

arabinose ou furfural. Conforme resultados mostrados na FIGURA 5-22 (B) é 

possível observar que em conversões da xilose acima de 90 %, a seletividade para 

xilulose, arabinose ou furfural ficou abaixo de 12 % utilizando os SnO2, TiO2 e 

ZrO2 como catalisadores.  
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A fosfatação dos óxidos metálicos levou a um pequeno aumento na 

formação de furfural, especialmente para o SnO2-PO4, [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 

conversão da xilose. O TiO2-PO4 apresentou cerca de 30 % de seletividade para 

formação de arabinose e cerca de 8 % de seletividade para formação de furfural, 

com cerca de 8 % de conversão da xilose [FIGURA 5-22 (B)]. Enquanto que o 

ZrO2-PO4 mostrou pouco ativo para a reação, sendo observadas seletividades para 

xilulose, arabonise e furfural na faixa de 5 % com cerca de 12 % de conversão da 

xilose [FIGURA 5-22 (B)].  

Com relação a SAPO-5, AlPO4-5 e as MAPOs testadas nas reações 

de conversão da xilose, o tempo de reação foi mantido em 120 min e a massa de 

catalisador utilizada foi de 0,2 g para todos os ensaios. Os resultados obtidos estão 

mostrados na FIGURA 5-23.  
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FIGURA 5-23 – Resultado dos testes catalíticos de conversão da xilose, com 

seletividade para xilulose, arabinose e furfural obtidos nos testes utilizando os 

AlPO4-5 e MAPOs sintetizados. Temperatura do teste catalítico: 130 ºC. 

Composição da mistura reacional: 80 % de tetraidrofurano (THF), 20 % de H2O 

com 2 % de xilose. Tempo de reação: 120 min. Massa de catalisador: 0,2 g. 
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Os resultados dos testes de conversão da xilose utilizando os SAPO-

5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados como catalisadores (FIGURA 5-23) revelaram 

uma alta atividade desses materiais para formar a arabinose, que é produto de 

epimerização da xilose, e é catalisada por sítios ácidos de Lewis. Em conversões 

da xilose na faixa de 5 a 10 %, foi observado que os AlPO4-5, 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 conversões da manose na faixa 

de 15 a 20 %. Já, a SAPO-5 apresentou as maiores seletividades para formação 

da manose (cerca de 58 %), com 16 % de conversão da xilose. Além disso, 

seletividades para xilulose abaixo de 10 % também foram observadas nas reações 

catalisadas pelos 5%-SnAPO-5, 5%-TiAPO-5, 5%-ZrAPO-5 e SAPO-5.  

Com a análise dos resultados obtidos nos ensaios utilizando os 

SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs nas reações de conversão da xilose, foi observado a 

formação quase que exclusiva de manose, e uma pequena formação (seletividades 

inferiores a 10 %) de xilulose (FIGURA 5-23). O que evidencia que nas 

condições de reação utilizadas, os sítios ácidos de Lewis foram mais ativos nesses 

catalisadores, haja visto que são os sítios responsáveis por promover ambas as 

reações, de isomerização da xilose em xilulose, e de epimerização da xilose e 

manose.  

De uma forma geral, foi observado máximos de 30 % de seletividade 

para formação de furfural utilizando o Sn(PO4)x, o que também é muito abaixo do 

esperado para catalisadores ácidos bifuncionais na conversão 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 condições de reação estudadas, os catalisadores 

foram ativos para converter a xilose porém pouco ativos para formação furfural, 

aonde as reações de degradação da xilulose possivelmente estão sendo 

predominantes no sistema.  
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5.3.1.3 Observações gerais em relação aos resultados de 

conversão da glicose e da xilose 

Como observação geral dos resultados de conversão da glicose e da 

xilose para formação de HMF e furfural, respectivamente, nota-se que os 

catalisadores apresentam atividade para promover a reação porém com resultados 

medianos se comparados os observados na literatura para catalisadores ácidos 

bifuncionais empregados nessa reação.16–18,62,69–79,121–123,168–172,176–181 No caso da 

formação da formação do HMF a partir da glicose, as seletividades comumente 

observadas na literatura são de 50 %, enquanto que as seletividades do furfural a 

partir da xilose giram em torno de 60 %, respectivamente.17,18,76–79,121–123,170–

172,62,176–181,69–75 O que foi diferente do observado nos resultados utilizando os 

catalisadores sintetizados, que apresentaram seletividades máximas para HMF e 

furfural na faixa de 30 %.  

Conforme mencionado, esse resultado possivelmente está associado 

ao fato dos sítios ácidos de Brönsted dos catalisadores sintetizados não estarem 

sendo ativos o suficiente para promover as reações de desidratação dos produtos 

isomerizados (frutose e xilulose), que por serem muito reativos, acabam se 

degradando em sub produtos e, como consequência, levam a uma diminuição na 

seletividade para HMF e furfural. Além disso, a razão entre os sítios ácidos de 

Lewis e de Brönsted nos catalisadores sintetizados possivelmente não é a razão 

ideal para promover as reações de conversão direta da glicose em HMF e xilose 

em furfural, respectivamente. O qual é um parâmetro fundamental observado nos 

catalisadores bifuncionais na conversão da glicose e da xilose.62  

 

5.3.2 Testes catalíticos de condensação entre cetonas e aldeídos 

para formação das chalconas 

As chalconas são conhecidas e importantes moléculas utilizadas na 

indústria farmacológica, sendo utilizada como molécula de partida para o desenho 
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de novos fármacos. A sua síntese é geralmente realizada em meio alcalino 

homogêneo (KOH ou NaOH, por exemplo) utilizando cetonas e aldeídos cíclicos 

contendo diferentes grupos funcionais e compostos orgânicos como solventes da 

reação.95,97,108,207,228,229 Porém, embora amplamente difundida, a química das 

chalconas ainda é motivo de intenso estudo e pesquisa, principalmente com 

relação a busca por procedimentos de reação mais brandos e no desenvolvimentos 

de catalisadores heterogêneos que apresentem atividade semelhante aos 

resultados obtidos em meio homogêneo. 95,97,108,207,228,229 Nesse sentido, os fosfatos 

metálicos, óxidos de metal (IV) e óxidos de metal (IV) fosfatados se mostram 

potenciais candidatos para catalisar essa reação, principalmente pela sua atividade 

em promover reações de condensação,24,27–29,31,35,50–58,97  e a elevada estabilidade 

dessa classe de materiais no meio reacional. Tornando possível a utilização desses 

materiais por vários reusos sem perda na atividade.4–8,23,25,31,114,120–123 

Sendo assim, os fosfatos de Sn, Ti e Zr, óxidos de Sn, Ti e Zr e óxidos 

de Sn, Ti e Zr fosfatos, além dos SAPO-5, AlPO4-5 e MAPOs sintetizados foram 

testados nas reações de condensação entre cetonas e aldeídos para formação das 

chalconas, conforme mostrado na FIGURA 5-24.  

 

 

FIGURA 5-24 – Ilustração da reação entre uma cetona e um aldeído para 

formação da chalcona. 

 

Nos ensaios buscando avaliar o desempenho dos catalisadores 

sintetizados na síntese das chalconas diversos parâmetros como tipo e quantidade 

de catalisador, tempo de reação, classe e volume de solventes e a utilização de 

aldeídos e cetonas contendo diferentes substituintes foram variados. Sempre 
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buscando encontrar a condição de reação 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 condições de reação, 

buscando avaliar o desempenho dos materiais sintetizados na síntese das 

chalconas. Para isso, foi utilizado tolueno (1 mL) como solvente da reação, 30 

mmol % de catalisador durante 24 h de reação a uma temperatura de 90 ºC, 

utilizando acetofenona (1 mmol) e benzaldeído (1 mmol) como precursores da 

reação. Os resultados obtidos nesses ensaios estão mostrados na FIGURA 5-25 

(A); (B) e (C). 
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FIGURA 5-25 – Resultados de Conversão da acetofenona, seletividade e 

rendimento para chalcona obtidos na reação entre acetofenona e benzaldeído 

utilizando (A) Fosfatos e fosfatos de Sn; Ti e Zr tratados com HNO3; (B) Óxidos 
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e óxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (C) SAPO-5; AlPO4-5 e MAPOs (1 e 5 % de 

Sn; Ti ou Zr). Dados da reação: 30 mmol % de catalisador; Tempo: 24 h; 

Temperatura: 90 ºC; Solvente: tolueno (1 mL) e Acetofenona (1mmol) : 

Benzaldeído (1mmol). 

 

Com a análise dos resultados mostrados na FIGURA 5-25 (A); (B) 

e (C) fica evidente a maior atividade do Zr(PO4)x na formação da chalcona frente 

aos demais catalisadores. O catalisador apresentou rendimento para a chalcona de 

90 %, com seletividades de 93 % e conversão da acetofenona acima de 90 %. O 

ZrO2 foi o segundo catalisador mais ativo para promover a reação, porém os 

rendimentos para a chalcona foram cerca de 22 % ( com 30 % de seletividade), e 

70 % de conversão da acetofenona [FIGURA 5-25 (B)]. O Sn(PO4)x[HNO3] 

também apresentou uma pequena atividade para formação da chalcona, com 

rendimentos na faixa de 15 % e conversão da acetofenona superior a 90 % 

[FIGURA 5-25 (A)]. Os TiO2, SnO2, SAPO-5, 5%-SnAPO-5 e 5%-ZrAPO-5 

apresentarem rendimentos inferiores a 10 % [FIGURA 5-25 (A), (B) e (C)], 

enquanto que os demais catalisadores não apresentaram atividade para formação 

da chalcona.  

  No geral, se observa nos primeiros ensaios realizados que o Zr(PO4)x 

é o catalisador mais ativo para promover a reação entre todos os catalisadores 

testados. Porém, quando se correlaciona os resultados catalíticos obtidos com as 

propriedades dos catalisadores como, por exemplo, a concentração de sítios 

ácidos, área superficial ou presença de diferentes espécies de grupos fosfatos 

(H3PO4, H2PO4
-, HPO4

-2 ou PO4
-3) não é alcançado nenhuma correlação 

satisfatória.  No entanto, uma tendência quanto a eletronegatividade do metal é 

observada.  

Quando comparado ao Ti e Sn, o Zr é o elemento menos 

eletronegativo e que, consequentemente, apresenta um aumento do caráter iônico 

da ligação entre o metal e os grupos fosfatos. Essa condição acerca da 
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eletronegatividade do metal se sobrepõe, então, as propriedades como 

concentração de sítios ou área superficial do catalisador. Além disso, essa 

tendência também foi observada para esses catalisadores em reações de conversão 

da glicose para formação de HMF182 e em reações de condensação Prins entre 

formaldeído e isobuteno para síntese de isopropeno.312  

  O Número de Turnover (TON) é outro importante parâmetro a ser 

considerado na comparação da atividade entre diferentes catalisadores, o qual leva 

em consideração a concentração de produto formado ou reagente consumido, a 

massa e os sítios ativos do catalisador utilizado. Contudo, a comparação do TON 

deve ser realizada quando os catalisadores foram testados nas mesmas condições 

de reação. Dessa forma, o TON de formação da chalcona (TONchalcona) e de 

consumo da acetofenona (TONacetofenona) foi calculado para o screening catalítico 

realizado, conforme mostrado na FIGURA 5-26 (A), (B) e (C). É importante 

mencionar que embora tenha-se utilizado dois reagentes como materiais de 

partida (acetofenona e benzaldeído) nas mesmas concentrações molares, a 

acetofenona geralmente atua como o reagente limitante da reação e por conta 

disso o TON de consumo apenas da acetofenona está mostrado.  
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FIGURA 5-26 – Comparação dos resultados de TONAcetofenona e de TONChalcona 

para as reações de condensação entre acetofenona e benzaldeído para formação 

da chalcona em tolueno (1 mL) utilizando (A) Fosfatos, fosfatos tratados com 

HNO3, óxidos e óxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (B) SAPO-5; AlPO4-5 e 

MAPOs (1 e 5 % de Sn; Ti ou Zr). 

 

Conforme mostrado na FIGURA 5-26 (A), (B) e (C), os resultados 

de TONacetofenona e TONchalcona mantém a mesma tendência dos resultados de 

conversão da acetofenenona e de rendimento para a chalcona [FIGURA 5-25 (A); 

(B) e (C)]. Com o Zr(PO4)x sendo muito superior aos demais catalisadores na 

atividade para formação da chalconas. Apresentando o maior TOFChalcona (próxima 

de 3,2) entre todos os catalisadores testados. Os ZrO2 e Sn(PO4)x[HNO3] 

apresentaram TOFchalcona entre 0,5 – 0,6. Enquanto que os demais catalisadores 

com atividade para formar a chalcona, TiO2, SnO2, SAPO-5, 5%-SnAPO-5 e 5%-

ZrAPO-5 apresentaram valores para o TOFchalcona inferiores a 0,2. Sendo assim, 

os resultados de TOFchalcona observados confirmam que nessas condições de reação 

o Zr(PO4)x foi de fato o catalisador mais ativo da reação. 

Com relação aos resultados de TONAcetofenona [FIGURA 5-26 (A), (B) 

e (C)], os Sn(PO4)x[HNO3], Ti(PO4)x[HNO3], Zr(PO4)x[HNO3], TiO2, ZrO2 e 

SnO2-PO4, apresentam valores próximos ao observado para o Zr(PO4)x, que foi de 
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cerca de 3,5, no entanto conforme discutido, não foi observado a formação da 

chalcona (TONChalcona) nesses catalisadores. Esse comportamento pode estar 

associado ao consumo do material de partida (acetofenona) para formação de sub 

produtos (como ácido benzóido, por exemplo), ou a formação de sub produtos 

oriundos de reações de polimerização da acetofenona e benzaldeído. Além disso, 

a ausência da chalcona nos produtos observados, aponta que esses catalisadores 

[Sn(PO4)x[HNO3], Ti(PO4)x[HNO3], Zr(PO4)x[HNO3], TiO2, ZrO2] são pouco 

seletivos para formar a chalcona.  

Diante dos resultados obtidos e visto a maior atividade do Zr(PO4)x 

frente aos demais catalisadores nas reações de formação da chalcona, novos testes 

foram realizados buscando explorar as condições de reação, mantendo o Zr(PO4)x 

como catalisador. Dessa forma, foram realizados ensaios catalíticos diminuindo 

para 20 mmol % a quantidade de Zr(PO4)x utilizado na reação. Buscando avaliar 

o efeito da redução de catalisador na atividade para formação da chalcona. Além 

disso, uma cinética da reação foi realizada, buscando avaliar também o 

comportamento do catalisador em função da variação do tempo de reação. Os 

demais parâmetros (1 mL de tolueno e 1 mmol Acetofenona + 1 mmol de 

benzaldeído foram mantidos. Os resultados obtidos nesses ensaios estão 

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 relação de 

acetofona e benzaldeído em 1 mmol. Os resultados obtidos estão mostrados na 

FIGURA 5-27. 
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FIGURA 5-27 – Cinética da reação de formação da chalcona utilizando 20 mmol 

% de Zr(PO4)x. Dados da reação: 20 mmol % de catalisador; Temperatura: 90 ºC. 

Solvente: tolueno (1 mL) e 1mmol Acetofenona (1 mmol) : Benzaldeído (1 

mmol). 

 

  Com base nos resultados obtidos com a cinética da reação (FIGURA 

5-27) nota-se que a seletividade para a chalcona tem um máximo de cerca de 90 

% com 360 min acompanhado por uma pequena queda, para cerca de 80 %, em 

tempos maiores de reação. Esse comportamento é associado a formação de uma 

pequena quantidade de subprodutos com tempos maiores de reação (como 

produtos de polimerização dos materiais precursores, por exemplo), o que acaba 

diminuindo a seletividade para a chalcona. Nota-se também, que os valores de 

conversão da acetofenona e de rendimento para a chalcona são muito próximos 

com 12 e com 24 h de reação (cerca de 83 – 85 % de rendimento).  

  Outro interessante resultado observado é que a redução de 20 para 30 

mmol %, na quantidade de Zr(PO4)x utilizado na reação de não levou a perdas 

significativas no rendimento para a chalcona. Conforme pode ser acompanhado 

na FIGURA 5-25 (A) a utilização de 30 mmol % de Zr(PO4)x resultou em 

rendimentos para chalcona de cerca de 90 %, e a redução para 20 mmol % na 
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quantidade de Zr(PO4)x empregado na reação levou a rendimentos para a chalcona 

de 83 – 85%. Resultado muito interessante, haja visto a possibilidade de 

diminuição na quantidade de catalisador utilizado na reação sem perdas nos 

rendimentos, e também, na possibilidade de redução para 12 h no tempo de reação 

sem comprometimento da atividade para formação da chalcona. 

  Dessa maneira, novos ensaios catalíticos foram realizados buscando 

explorar a utilização da menor quantidade possível de Zr(PO4)x sem perdas na 

atividade para formação da chalcona. Para isso, foram realizados ensaios 

empregando 15 mmol % de Zr(PO4)x na reação. Além disso, outro parâmetro 

avaliado nessa série de experimentos foi a influência do volume de solvente 

empregado na reação. Aonde foram realizados ensaios utilizado apenas 0,7 mL 

de tolueno, suficiente para realizar a dispersão do catalisador e misturar o 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 os 

testes, 15 mmol % de Zr(PO4)x e 12 h de reação, visto que nesse tempo de reação 

resultados semelhantes aos obtidos com 24 h de reação já foram alcançados (vide 

FIGURA 5-27). Conforme resultados mostrados na TABELA 5-11. 

 

TABELA 5-11 – Resultados de conversão da acetofenona, seletividade e 

rendimento para chalcona e de TOFChalcona e TOFAcetofenona para as reações 

utilizando 15 mmol % de Zr(PO4)x variando o volume de tolueno da reação. Dados 

da reação: Temperatura: 90 ºC. Tempo: 12 h. 

Tolueno 

/ mL 

Conversão 

acetofenona 

/ % 

Seletividade 

chalcona / 

% 

Rendimento 

chalcona / 

% 

TON (Número de 

Turnover) 

TONChalcona TONAcetofenona 

0,7 mL 80 98 79 54 55 

1 mL 98 72 70 47 65 

5 mL 61 95 58 38 40 
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Conforme pode ser observado na TABELA 5-11, a reação com 0,7 

mL de tolueno apresentou menor conversão da acetofenona (80 %) se comparado 

a reação utilizando 1 mL do solvente (98 % de conversão da acetofenona). No 

entanto o rendimento para formação 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 reações 

com 1 e 5 mL de tolueno foram, de 70 e 58 %, respectivamente.  

Os menores rendimentos na reação utilizando 5 mL de tolueno 

podem estar relacionados a diluição dos precursores devido ao drástico aumento 

do volume de solvente empregado na reação. Além disso, essa mudança na 

atividade em função da variação do volume de solvente utilizado na reação pode 

ser melhor visualizada observando os resultados de TONChalcona e TONAcetofenona, 

que acompanham a mesma tendência observada nos resultados de conversão, 

seletividade e rendimento.  

Nas reações utilizando 0,7; 1 e 5 mL de tolueno, o TONChalcona foi de 

54, 47 e 38, respectivamente, comprovando a maior formação da chalcona no 

meio reacional contendo 0,7 mL de solvente. Já, no TONAcetofenona  foi de 55; 65 e 

40 para as reações com 0,7; 1 e 5 mL de tolueno, respectivamente. Indicando que 

na reação com 1 mL de tolueno ocorreu um maior consumo da acetofenona, 

entretanto, uma menor formação da chalcona. Possivelmente devido a um 

aumento na formação de subprodutos (como produtos de polimerização, por 

exemplo). Com base nos resultados de variação do volume de solvente (TABELA 

5-11), ficou evidente que nas condições estudadas a utilização de solvente é sim 

necessária para facilitar o transporte e contato dos reagentes até os sítios ativos do 

catalisador. Porém, um volume muito elevado de solvente acaba reduzindo a 

concentração dos materiais precursores e, consequentemente, as taxas de 

reações.105 Ademais, um ponto ótimo foi encontrado com a utilização 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 redução para 15 mmol % de Zr(PO4) empregado na reação (utilizando 0,7 mL 

de solvente) levou a resultados semelhantes aos observados nas reações utilizando 

30 e 20 mmol % de Zr(PO4)x (FIGURA 5-27)x, que apresentaram rendimento 

para a chalcona de cerca de 83 – 90 % de. Mostrando, assim, a possibilidade de 

redução de 50 % na quantidade de catalisador empregado na reação sem perdas 

tão significativas nos rendimentos para a chalcona. Diante dos resultados 

observados quanto a redução na quantidade de catalisador, no volume de solvente 

e no tempo de reação utilizados nas reações para formação da chalcona, novos 

testes foram realizados buscando agora avaliar a utilização de outras classes de 

solvente para a reação.  

Apesar do tolueno ter apresentado bons resultados como solvente nas 

reações de formação da chalcona, a diminuição na utilização de solventes 

derivados de fontes fósseis, ou de solventes com grau de toxicidade, como é o 

caso do tolueno, 313 é objeto de intenso estudo. Principalmente em se tratando do 

desenvolvimento de procedimentos mais brandos de reação e de síntese. Sendo 

assim, novas classes de solventes foram exploradas na reação (p-cimeno, gama 

valero lactona (GVL), H2O, acetato de etila), mantendo as melhores condições 

reacionais encontradas até o momento: 0,7 mL de solvente, 15 mmol % de 

catalisador e 12 h de reação. Além de realizar um teste na ausência de solvente.  

Os resultados obtidos nos ensaios variando a classe de solvente da 

reação estão mostrados na FIGURA 5-28 (A). Enquanto que, na FIGURA 5-28 

(B), estão mostrados os valores de TON de consumo da acetofenona 

(TONAcetofenona) e de formação da chalcona (TONChalcona) calculados para essa 

reação.  
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FIGURA 5-28 – Resultados de (A) Conversão da Acetofenona; Seletividade e 

Rendimento para Chalcona e (B) TONchalcona e TONacetofenona obtidos nos ensaios 

variando a classe de solventes da reação. Dados da reação: 15 mmol % de 

Zr(PO4)x; tempo de reação: 12 h; temperatura de reação: 90ºC; Solvente: 0,7 mL. 

 

Pela análise dos resultados obtidos nos ensaios variando o solvente 

utilizado na reação [FIGURA 5-28 (A)], nota-se dois promissores resultados 

quanto a utilização de p-cimeno como solvente, a qual apresentou 56 % de 

rendimento para a chalcona, com seletividade de 95 % e conversão da acetofenona 

de 60 %. E, também, na reação realizada na ausência de solvente, que apresentou 

rendimentos e seletividades para a chalcona de 40 e 76 %, respectivamente, com 

53 % de conversão da acetofenona. Já, as reações em acetato de etila, H2O e GVL 

apresentaram resultados pouco promissores, com rendimentos para a chalcona 

abaixo de 5 %. 

Os resultados de TONchalcona e TONacetofenona [FIGURA 5-28 (B)], 

confirmam os promissores resultados observados utilizando o p-cimeno e no 

sistema sem solvente. Com valores de TONChalcona entre 3 – 3,5 e TONAetofenona 

próximo de 3,8. Além disso, os resultados utilizando esses dois sistemas (p-

cimeno e sem solvente) se tornam ainda mais interessante pela possibilidade de 

substituição de um sistema que utiliza um solvente derivado de fonte fóssil e com 

grau de toxicidade, como é o caso do tolueno, por um sistema utilizando p-cimeno 



148 

que é considerado um solventes verde.314,315 No caso da reação na ausência de 

solvente, a diminuição na utilização de reagentes e na geração de resíduos são 

dois principais fatores que tornam a exploração desses sistemas tão importante.  

Contudo, os resultados obtidos nas reações em p-cimeno ou na 

ausência de solvente [FIGURA 5-28] apresentam menores rendimentos que as 

reações realizadas em tolueno nas condições de reação testadas. Dessa forma, 

novos testes foram realizados explorando a mudança de parâmetros da reação 

empregando o p-cimeno e sem solvente, buscando um aumento nos rendimentos 

para a chalcona, haja visto a importância do desenvolvimento de um sistema mais 

ameno de reação.  

Assim sendo, em um primeiro momento foi explorado como o 

aumento do tempo de 12 para 24 h na reação 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 benzaldeído (1 mmol) como 

materiais de partida. Os resultados obtidos nesse ensaio estão mostrados na 

TABELA 5-12, aonde se encontra os resultados obtidos na reação utilizando 

tolueno (0,7 mL) nessas mesmas condições de reação, apenas para uma melhor 

comparação dos resultados.  

 

TABELA 5-12 – Resultados de conversão da acetofenona; seletividade e 

rendimento para a chalcona, TONchalcona e TONacetofenona para as reações utilizando 

p-cimeno e tolueno (0,7 mL). Dados da reação: Tempo de reação: 24 h; 15 mmol 

% de Zr(PO4)x; Solvente: 0,7 mL. 

Tempo de reação: 24 h 

Solvente 

(0,7 mL) 

Conversão 

acetofenona / 

% 

Seletividade 

chalcona /  

% 

Rendimento 

chalcona /  

% 

TON 

TON 

chalcona 

TON 

Aacetofenona 

Tolueno 99 83 82 53 64 

p-cimeno 91 91 83 60 64 
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Com o aumento de 12 para 24 h no tempo de reação em 0,7 mL de 

p-cimeno, os resultados obtidos são semelhantes as reações realizadas em tolueno 

nessa mesma condição (TABELA 5-12). Com rendimentos para a chalcona de 83 

%, com 91 % de seletividade e 91 % de conversão da acetofenona. Analisando o 

TONChalcona e TONAcetofenona entre as reações utilizando os dois solventes nota-se 

também uma semelhança nos resultados, com o TONChalcona para o sistema em p-

cimeno e em tolueno apresentando valores de 60 e 53 (TABELA 5-12), 

respectivamente, enquanto o TONAcetofenona ficou em 64 para a reação nos dois 

sistemas de solventes (TABELA 5-12). Mostrando, dessa forma, a possibilidade 

de mudança para um sistema reacional mais brando, utilizando o p-cimeno, sem 

perda na atividade para a formação da chalcona.  

Dessa forma, visto a possibilidade da utilização do p-cimeno (0,7 

mL) como solvente sem perda nos rendimentos para formação 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 reação. Os resultados obtidos nesse screening está mostrado na FIGURA 5-29 

(A), (B) e (C). 

Nas reações realizadas em p-cimeno [FIGURA 5-29 (A), (B) e (C)], 

o Zr(PO4)x continuou apresentando os maiores rendimentos para formação da 

chalcona entre todos os catalisadores testados. Aonde é observado rendimentos e 

seletividades para a chalcona de 83 e 91 %, respectivamente, com 91 % de 

conversão da acetofenona. Porém, diferentemente do que foi observado no 

screening realizado em tolueno, na reação em p-cimeno foi possível observar um 

aumento nos rendimentos para os demais catalisadores testados. Utilizando o 

TiO2, por exemplo, foi observado rendimentos para a chalcona de 67 %, com 67 

% de seletividade e 98 % de conversão da acetofenona. Enquanto que, utilizando 

o Ti(PO)x[HNO3] foram observados rendimentos para a chalcona na faixa de 40 

%, com 40 % de seletividade e conversões da acetofenona superiores a 90 % 
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[FIGURA 5-29 (A)]. Rendimentos para chalcona entre 20 – 25 % foram obtidos 

utilizando os SnO2, SnO2-PO4 e 5%-SnAPO-5. Os Sn(PO4)x[HNO3], 

Zr(PO4)x[HNO3], ZrO2 e SAPO-5 também apresentaram atividade para formação 

da chalcona, porém com rendimentos inferiores a 10 % [FIGURA 5-29 (A), (B) 

e (C)].  
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FIGURA 5-29 – Resultados de Conversão da acetofenona, seletividade e 

rendimento para chalcona obtidos na reação entre acetofenona e benzaldeído 

utilizando (A) Fosfatos e fosfatos de Sn; Ti e Zr tratados com HNO3; (B) Óxidos 

e óxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (C) SAPO-5; AlPO4-5 e MAPOs (M = 1 e 5 

% de Sn; Ti ou Zr). Dados da reação: 15 mmol % de catalisador; Tempo: 24 h; 

Temperatura: 90 ºC; Solvente: p-cimeno (0,7 mL) e Acetofenona (1mmol) : 

Benzaldeído (1mmol). 
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Esse aumento na atividade dos catalisadores para promover a 

formação da chalcona, como o observado para o TiO2, por exemplo, pode estar 

associada a uma melhor dispersão 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 através de cálculos de TONChalcona 

e TONAcetofenona. Conforme mostrado na FIGURA 5-30 (A) e (B). 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

 TON
Chalcona

T
O

N
 (

N
ú

m
er

o
 d

e 
T

u
rn

o
ve

r)

ZrO 2
-P

O 4

TiO 2
-P

O 4

SnO 2
-P

O 4

ZrO 2

TiO 2

SnO 2

Zr(P
O 4

)x
[H

NO 3
]

Ti(P
O 4

)x
[H

NO 3
]

Sn(P
O 4

)x
[H

NO 3
]

Zr(P
O 4

) x

Ti(P
O 4

) x

Sn(P
O 4

) x

(A)

 TON
Acetofenona

SAPO-5

AlPO4-5

1%-Sn-AlPO-5

1%-Ti-A
lPO-5

1%-Zr-AlPO-5

5%-Sn-AlPO-5

5%-Ti-A
lPO-5

5%-Zr-AlPO-5

0

1

2

3

4

5

6

7

T
O

N
 (

N
ú

m
er

o
 d

e 
T

u
rn

o
ve

r)

 TON
Acetofenona

 TON
Chalcona

(B)

 

FIGURA 5-30 – Comparação dos resultados de TONChalcona e de TONAcetofenona 

para as reações de condensação entre acetofenona e benzaldeído para formação 

da chalcona em p-cimeno (0,7 mL) utilizando (A) Fosfatos, fosfatos tratados com 

HNO3, óxidos e óxidos de Sn; Ti e Zr fosfatados e (B) SAPO-5; AlPO4-5 e 

MAPOs (M = 1 e 5 % de Sn; Ti ou Zr). 

 

Assim como nos demais resultados discutidos, os resultados de 

TONchalcona e TONacetofenona calculados para os ensaios em p-cimeno [FIGURA 

5-30 (A) e (B)], seguem a mesma tendência dos resultados de rendimento, 

conversão e seletividade observados na reação. Com o Zr(PO4)x apresentando os 
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maiores valores de TONChalcona dentre todos os catalisadores testados (próximo a 

6), seguido pelo TiO2 (4,5) e pelo Ti(PO4)xHNO3, com valores próximos a 2,5.  

Valores altos de TONAcetofonona (iguais ou superiores a 3,5) são 

observados para praticamente todos os fosfatos [exceto os Sn(PO4)x e Ti(PO4)x], 

óxidos e óxidos fosfatados testados. Possivelmente devido o consumo da 

acetofenona em a reações de degradação, haja visto a baixa formação da chalcona 

para esses materiais. De forma geral, os resultados utilizando p-cimeno como 

solvente da reação mostraram ótimos resultados, evidenciando a possibilidade da 

utilização de um solvente verde sem perda de rendimentos na formação da 

chalcona. Conforme discutido acerca dos resultados obtidos nas reações variando 

o tipo de solvente utilizado [FIGURA 5-28 (A) e (B)] a reação na ausência de 

solvente também apresentou promissores resultados, com rendimentos para a 

chalcona de 40 %. Tornando interessante um estudo mais aprofundado desse 

sistema de reação, com a finalidade de aumento nos rendimentos para chalcona. 

Sendo assim, ensaios catalíticos foram realizados aumentando para 24 h o tempo 

de reação e variando a razão entre acetofenona (A) e benzaldeído (B). Conforme 

resultados mostrados na TABELA 5-13.  

Pela análise dos resultados obtidos com a variação da razão entre 

acetofenona (A) e benzaldeído (B), nota-se que o aumento de 12 para 24 h no 

tempo de reação não levou grandes mudanças na conversão, seletividade e 

rendimento da reação, os quais se mantiveram próximos de 53; 76 e 40 %, 

respectivamente (TABELA 5-13, Exp. 2). Porém, a variação da razão A : B levou 

a mudanças mais significativas nos resultados obtidos.  

A utilização de um excesso de acetofenona (2A:1B) [TABELA 5-13, 

Exp. 3], por exemplo, levou a uma queda na conversão do reagente limitante, no 

caso o benzaldeído, para 49 %. Acompanhado de uma diminuição 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 condensação 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 α-H 

de outra molécula de acetofenona, levando a uma diminuição nas taxas de reação 

de condensação entre o enol formado e o aldeído. Outro fator que pode explicar 

essa queda no rendimento para a chalcona nesse sistema é a degradação do 

produto formado 

 

TABELA 5-13 – Resultados de conversão da acetofenona; seletividade e 

rendimento para a chalcona, nas reações variando a concentração dos materiais 

de partida na ausência de solvente. Dados da reação: 15 mmol % de Zr(PO4)x; 

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

Exp. 

Razão 

A:Ba 

Tempo 

/ h 

Conversão 

/ %b 

Seletividade 

chalcona / 

%b 

Rendimento 

 chalcona / 

%b 

1 1A:1B   53 76 40 

2 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: Razão em mmol Acetofefona (A) : Benzaldeído (B); b: Cálculo baseado no 

reagente limitante. 

 

Já, utilizando um pequeno excesso de benzaldeído no meio reacional 

(1A : 2B) foram obtidos os maiores rendimentos para a chalcona (87 %), com 

conversão 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 reação. Uma vez que, com uma menor 

concentração de acetofenona no meio reacional, todo o enol recém formado acaba 

atacando as moléculas de benzaldeído. Não ocorrendo a auto condensação entre 
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as moléculas de cetona aumentando, consequentemente, a taxa de formação da 

chalcona. Além disso, devido o aldeído possuir um H menos ácido que o α-H da 

acetofenona, a sua auto condensação é desfavorecida.  

Porém, com o drástico aumento do volume de benzaldeído no 

sistema (1A : 5B) obteve-se uma diminuição para 54 % no rendimento para a 

chalcona (TABELA 5-13, Exp. 5). Esse comportamento já foi relatado na 

literatura e é associado ao fato do grande excesso de benzaldeído atuar 

bloqueando os sítios ativos do catalisador, além disso, o grande excesso de 

benzaldeído acaba diluindo da acetofenona no meio reacional. O que dificulta o 

contato das moléculas da cetona com os sítios ativos do catalisador, levando ao 

menor rendimento para o produto de condensação.97 Dessa forma, foi observado 

que um pequeno excesso de benzaldeído (1A:2B) [TABELA 5-13, Exp. 4] é 

necessário para aumentar os rendimentos para a chalcona. Além disso, foi 

observado a possibilidade da obtenção de elevados rendimentos para a chalcona 

(84 %) utilizando um sistema de reação sem solvente, que do ponto de vista 

ambiental e econômico é extremamente desejável.  

Como relatado até agora, o Zr(PO4)x foi o catalisador mais ativo para 

promover a reação de formação da chalcona nas diferentes condições de solventes 

testados, apresentando rendimentos para a chalcona que se assemelham aos 

obtidos em meios homogêneos utilizados classicamente para a síntese do 

produto.87–93 Além disso, foi observado que 15 mmol % de Zr(PO4)x apenas 0,7 

mL de solvente foram os melhores parâmetros para a síntese, aonde rendimentos 

entre 80 – 85 % foram alcançados, ademais, foi possível observar que a utilização 

de sistemas mais brandos de síntese, mediante a utilização de solventes verdes ou 

na ausência de solvente, não levou a perdas significativas no rendimento para a 

chalcona.  

Dessa forma, uma nova etapa do trabalho se deteve em avaliar a 

Frequência de Turnover (TOF) inicial de formação da chalcona e de consumo da 

acetofenona, TOFchalcona e TOFacetofenona, respectivamente, nos três melhores 
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sistemas de reação observados (tolueno, p-cimeno e na ausência de solvente). 

Justamente por o TOF ser um importante parâmetro que determina a concentração 

de produto formado ou de reagente consumido por sítio ativo do catalisador em 

uma unidade de tempo.316 Sendo assim, inicialmente foram realizadas cinéticas 

da reação utilizando tolueno, p-cimeno e na ausência de solvente. As quais estão 

mostradas na FIGURA 5-31 (A), (B) e (C). 
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FIGURA 5-31 – Cinética das reações de formação da chalcona utilizando (A) 

tolueno (0,7 mL); (B) p-cimeno (0,7 mL) e (C) reação realizada na ausência de 

solvente. Dados da reação: Zr(PO4)x 15 mmol %; Temperatura da reação: 90 ºC. 

 

Com a análise das cinéticas obtidas [FIGURA 5-31 (A), (B) e (C)], 

nota-se valores de conversão da acetofenona, seletividade e rendimento para a 

chalcona semelhante para os três sistemas de reação 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 formação da chalcona até cerca de 12 h de reação. Após esse 

tempo, as reações realizadas em tolueno e na ausência de solvente procedem de 

forma mais lenta, não havendo grandes diferentes nos valores observados com 12 

e 24 h de reação. Enquanto que na reação em p-cimeno nota-se um aumento 

contínuo na conversão, seletividade e rendimento até o tempo máximo de 24 h de 

reação [FIGURA 5-31 (A), (B) e (C)]. De posse dos cálculos de TOF e dos 

resultados obtidos nas cinéticas da reação, foram montados os gráficos de TOF vs 

Tempo. Os quais estão mostrados na FIGURA 5-32 (A), (B) e (C). 
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FIGURA 5-32 – Gráficos de TOF vs Tempo calculado para as cinéticas das 

reações 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 reações 

realizadas em tolueno, p-cimeno e na ausência de solvente apresentam um perfil 

de reação que é caracterizado por um aumento quase que linear do TOFChalcona e 

TOFAcetofenona nos tempos iniciais de reação até um ponto máximo. Após atingido 

esse ponto máximo, nota-se uma diminuição de ambos os TOF seguido de uma 

estabilização. Esse aumento linear do TOF seguido de diminuição e, 

posteriormente, estabilização é associado na literatura a etapas de indução e 

ativação do catalisador, seguido pela sua estabilização.316–318  

Com base nos gráficos de TOF vs Tempo foi, então, determinado o 

TOF inicial de formação da chalcona e de consumo da acetofenona 

(TOFinicialChalcona e TOFinicialAcetofenona, respectivamente). A determinação 

desses valores foi realizada através de cálculos de regressão linear (mostrados no 

Anexo 9.9) na faixa de conversão da acetofenona entre 30 – 60 %. Os resultados 

obtidos estão mostrados na FIGURA 5-33. 

Através da comparação dos TOFinicialChalcona (FIGURA 5-33) foi 

possível observar valores de muito próximos para todos os sistemas em tolueno e 

p-cimeno, que apresentaram valores entre 0,025 e 0,030 min-1, enquanto que o 

TOFinicialChalcona no sistema sem solvente foi de 0,017. Os resultados de 

TOFinicialAcetofenona mostraram também valores muito próximos para os três 

sistemas testados, com os resultados da reação em tolueno e p-cimeno ficando 

entre 0,035 – 0,040 min-1 e o sistema sem solvente apresentando valores de 0,030 

min-1.  
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FIGURA 5-33 – Resultados do TOFinicialChalcona e TOFinicialAcetofenona inicial 

obtidos nas reações de formação da chalcona utilizando p-cimeno (0,7 mL); 

tolueno (0,7 mL) e no teste catalítico na ausência de solvente.   

 

Esses resultados obtidos com os cálculos de TOF inicial de consumo 

da acetofenona ou de formação da chalcona salientam os promissores resultados 

obtidos com a utilização de sistemas mais amenos de reação (sem solvente ou em 

p-cimeno). Uma vez que utilizando esses sistemas mais brandos não foi observado 

diminuições significativas nas velocidades iniciais de formação da chalcona ou 

de consumo da acetofenona, mostrando que a utilização desse tipo de sistema não 

afeta a velocidade de formação da chalcona.  

Outra importante propriedade requerida para a aplicação de um 

catalisador sólido 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 reações de variação da classe de solventes, foram realizados 

testes de reuso no Zr(PO4)x, utilizando 0,7 mL de p-cimeno como solvente da 

reação. Com os resultados obtidos mostrados na FIGURA 5-34.  
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FIGURA 5-34 – Teses de reciclo do Zr(PO4)x para a reação 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(PO4)x sem diminuição de sua atividade. Conforme 

observado, o catalisador foi reutilizado por 5 vezes e não foi relatado perda de sua 

atividade, com a conversão, seletividade e rendimento para a chalcona se 

mantendo em 95; 89 e 87 %, respectivamente. Além disso, a estrutura do 

catalisador não sofreu nenhuma alteração com após os 5 reusos, conforme 

confirmado pelo resultado de DRX mostrado na FIGURA 5-35. Em que o 

difratograma de raios X obtidos para o Zr(PO4)x antes de ser testado na reação e 

após os 5 testes de reuso se manteve muito semelhante. Além disso, o 

procedimento utilizado para separação e recuperação do Zr(PO4)x da mistura 

reacional foi uma simples etapa de centrifugação e secagem a 100 ºC do material. 

Não sendo necessárias etapas complexas envolvendo, por exemplo, calcinação a 

altas temperaturas para regeneração do catalisador.  
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FIGURA 5-35 – Comparação dos difratogramas de raios X (DRX) do Zr(PO4)x 

(A) antes das reações de formação da chalcona e (B) do Zr(PO4)x após 5 testes de 

reciclo.  

 

Com os testes de reciclo do Zr(PO4)x ficou clara a possibilidade de 

reuso do material por vários ciclos sem perda da atividade catalítica ou a 

modificação de sua estrutura. Além disso, o procedimento de recuperação do 

catalisador foi simples, evidenciando a viabilidade de utilização desse material 

nas reações para formação da chalcona.  

A atividade do Zr(PO4)x como catalisador também foi avaliada 

utilizando cetonas e aldeídos contendo diferentes substituintes como materiais de 

partida. Além de avaliar o desempenho do Zr(PO4)x para catalisar as reações 

utilizando os materiais de partida contendo diferentes substituintes, essa 

investigação é importante pois a obtenção de chalconas contendo diferentes 

grupos substituintes flexibilizaria as possibilidades de sua funcionalização quando 

necessário.  
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Sendo assim, na TABELA 5-14 estão mostrados os resultados 

obtidos utilizando cetonas contendo diferentes substituintes, mantendo o 

benzaldeído como fonte de aldeído da reação. Em todos os ensaios de variação 

foram utilizados 15 mmol % de Zr(PO4)x. 

Na TABELA 5-14, entrada 1, está mostrado novamente o 

rendimento obtido na reação padrão utilizando o benzaldeído e acetofenona como 

materiais precursores apenas para uma melhor comparação. Aonde é possível 

observar que os rendimentos para a chalcona foram de 82 %. Utilizando cetonas 

com grupamentos NH2; OH e NO2, entradas 2; 3 e 4, TABELA 5-14, 

respectivamente, nota-se uma queda no rendimento para valores abaixo de 60 %. 

A utilização da cetona contendo grupo NH2 na posição para (TABELA 5-14, 

entrada 2) apresentou o maior rendimento dentre todos os ensaios utilizando as 

cetonas substituídas, com 57 % de rendimento para a chalcona substituída (b). 

Enquanto que, a utilização de cetonas contendo grupamentos OH e NO2 

(TABELA 5-14, entrada 3 e 4, respectivamente) levaram a rendimentos entre 30 

e 40 % para a formação das chalconas (c) e (d), respectivamente 

Esses resultados sugerem que a utilização de uma cetona com forte 

grupo doador, como é o caso da 4-Aminoacetofenona, favorece a formação do 

intermediário enolato. O qual é o responsável pelo ataque a carbonila do aldeído 

que leva a condensação, posteriormente, das duas moléculas para formar a 

chalcona.  
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TABELA 5-14 – Resultados dos testes catalíticos utilizando cetonas com 

diferentes grupos funcionais. Dados da reação: Temperatura: 90 ºC, tempo: 

24 h; Catalisador: 15 mmol % Zr(PO4)x; Solvente: Tolueno (0,7 mL). 

Rendimentos calculados por RMN-H1. 

Entrada Aldeído Cetona 
(Produto) /  

Rendimento % 

1a 

Benzaldeído 

 

Acetofenona 

 

(a) / 82 % 

 

2 

Benzaldeído 

 

4-

Aminoacetofenona 

 

(b) / 57 % 

 

3 

Benzaldeído 

 

4-

hidroxiacetofenona 

 

(c) / 37 % 

 

4 

Benzaldeído 

 

4-Nitroacetofenona 

 

(d) / 30 % 

 

a: rendimento calculado por GC-MS  

 

A utilização de aldeídos contendo diferentes grupos funcionais, 

mantendo a acetofenona como cetona da reação, também foi avaliada e os 

resultados obtidos estão mostrados na TABELA 5-15. 
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TABELA 5-15 - Resultados dos testes catalíticos utilizando Acetofenona como 

cetona e aldeídos contendo diferentes grupos funcionais. Dados da reação: 

Temperatura: 90 ºC, tempo: 24 h; Catalisador: 15 mmol % Zr(PO4)x; Solvente: 

Tolueno (0,7 mL). Rendimentos calculados por RMN-H1. 

Entrada Aldeído Cetona 
(Produto) / 

Rendimento % 

5 

4-Clorobenzaldeído 

 

Acetofenona 

 

(e) / 42 % 

 

6 

2,4,5- 

Trimetoxibenzaldeído 

 

Acetofenona 

 

(f) / 69% 

 

7 

4- Nitrobenzaldeído 

 

Acetofenona 

 

(g) / 57 % 

 

8 

4-Cianobenzaldeído 

 

Acetofenona 

 

(h) / 86 % 

 

 

Com a utilização dos aldeídos com grupamentos 2,4,5 O-CH3; NO2 

e ciano, entradas 6, 7 e 8, TABELA 5-15, respectivamente, se observa 

rendimentos para formação de chalconas substituídas acima de 57 %. Chegando 

a resultados semelhantes aos obtidos na reação utilizando acetofenona e 

benzaldeído como precursores, acima de 80 %. Utilizando o 2,4,5-

Trimetoxibenzaldeído, entrada 6, se observa rendimentos para formação do 
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produto (f) de 69 %. Enquanto, a utilização de 4-Nitrobenzaldeído e de 4-

Cianobenzaldeído, entradas 7 e 8, TABELA 5-15, respectivamente, levaram a 

rendimentos para formação das chalconas substituídas (h) e (i) de 57 e 86 %, 

respectivamente. Mostrando, assim, que a utilização de um aldeído com forte 

grupo retirador de elétrons, como é o caso do 4-Cianobenzaldéido, apresenta os 

melhores rendimentos para promover a formação da chalcona. Esse resultado 

possivelmente está associado ao fato do grupamento ciano estar deslocando os 

elétrons da molécula para a posição para. Deixando, assim, a carbonila do aldeído 

mais susceptível ao ataque do intermediário enolato da cetona. Promovendo, 

consequentemente, uma maior taxa de condensação do íon enolato com o aldeído 

para formação da chalcona. 

De modo geral, embora tenha-se observado menores rendimentos 

para chalcona, se comparado a reação utilizando acetofenona e benzaldeído como 

precursores, a utilização do Zr(PO4)x promoveu de forma eficiente a obtenção de 

diferentes chalconas substituídas. Esse resultado torna o trabalho ainda mais 

promissor, uma vez que abre a possibilidade da utilização desse catalisador para 

síntese de chalconas substituídas contendo diferentes propriedades biológicas e 

farmacológicas.  
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6 CONCLUSÃO 

Conforme observado, a síntese dos fosfatos, óxidos e óxidos de Sn, 

Ti e Zr fosfatados foi realizada através de uma simples metodologia que envolveu 

procedimentos de precipitação do precursor metálico. Com isso, as 

caracterizações mostraram que os materiais obtidos se assemelham a oxifosfatos 

metálicos e a óxidos metálicos fosfatados. Além disso, toda essa classe de 

catalisadores apresentou acidez, que é uma importante característica para 

aplicações catalíticas.  

Além disso, também foi desenvolvido com eficiência um 

procedimento de síntese de aluminofosfatos ácidos bifuncionais com estrutura 

zeolítica modificados com Sn, Ti e Zr (MAPOs),contendo sítios ácidos de Lewis 

e de Brönsted. Aonde estruturas contendo unicamente a topologia AFI foram 

obtidas, com o heteroátomos coordenado tetraedricamente a estrutura do 

aluminofosfato. 

A atividade de todos os materiais sintetizados foi testada em duas 

diferentes reações químicas. Na conversão de glicose e xilose, buscando a 

formação de HMF e furfural, respectivamente, e nas reações de condensação entre 

cetonas e aldeídos para formação da chalcona. Sendo assim, foi observado que, 

nas condições de síntese utilizadas, os catalisadores apresentaram atividade para 

conversão da glicose ou da xilose, porém foram pouco seletivos para promover a 

formação do HMF ou do furfural. Com resultados medianos, quando comparados 

a resultados já mostrados na literatura.  

Contudo, ótimos resultados foram observados nas reações de 

condensação entre aldeídos e cetonas para formação da chalcona. Com destaque 

para o Zr(PO4)x, que apresentou rendimentos para a chalcona superiores a 80 %, 

que são semelhantes aos obtidos em sistemas que utilizam catalisadores 

homogêneos alcalinos. Além disso o catalisador se mostrou muito estável, com 

sua estrutura e atividade se mantendo inalterada por 5 reusos, com um 

procedimento de recuperação do catalisador muito simples. Outro destaque do 
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trabalho foi a realização da reação de formação da chalcona em de p-cimeno ou 

na ausência de solvente sem comprometimento da velocidade inicial de formação 

da chalcona ou de consumo da acetofenona, mostrando a possibilidade de 

utilização de sistemas mais brandos de reação sem comprometimento da atividade 

dos catalisadores. Além disso, o Zr(PO4)x também foi ativo para catalisar as 

reações de condensação utilizando aldeídos e cetonas contendo diferentes grupos 

funcionais, o que é muito promissor, haja visto a possibilidade de síntese de 

chalconas contendo propriedades farmacológicas específicas utilizando o 

Zr(PO4)x sintetizado como catalisador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



167 

7 PERSPECTIVAS FUTURAS 

As perspectivas futuras para o aprimoramento e continuação do 

trabalho podem ser dividas tópicos distintos. No primeiro tópico pode-se destacar 

o aprimoramento da caracterização dos catalisadores empregados nas reações de 

conversão da glicose e da xilose e, num segundo tópico, no emprego dos 

catalisadores sintetizados em diferentes reações catalíticas.  

 

7.1 Tópico 1: Caracterização dos catalisadores 

Em relação a conversão dos açúcares, novas caracterizações 

buscando um melhor entendimento quanto a natureza e concentração dos sítios 

ácidos (Lewis e Brönsted) e, também, quanto ao tamanho e distribuição de poros, 

iriam auxiliar o entendimento dos resultados obtidos nas reações de conversão da 

glicose e da xilose. O que possibilitaria uma discussão mais aprofundada acerca 

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

 

7.2 Tópico 2: Ensaios catalíticos 

Outro tópico passível de ser abordado, e que se mostra muito 

promissor, é o emprego do Zr(PO4)x como catalisador para promover a formação 

de chalconas contendo propriedades farmacológicas específicas. Visto que o 

Zr(PO4)x mostrou atividade para promover as reações de condensação entre 

cetonas e aldeídos contendo diferentes grupos funcionais.  

Além disso, o emprego dos catalisadores sintetizados em diferentes 

reações envolvendo a conversão da biomassa também se mostra um promissor 

campo a ser explorado. Nesse sentido, a esterificação do ácido oleico para 

formação do biodiesel é uma importante reação em que os materiais sintetizados 

se mostram promissores catalisadores para promover a reação. 
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9 ANEXOS 

9.1 Curvas de calibrações utilizadas para determinar a 

concentração dos materiais de partida (acetofenona e 

benzaldeído) e da trans-chalcona nas reações de condensação 

Claisen-Shimidt para formação da chalcona. 
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Anexo. 9-1. Curvas de calibrações para determinação da concentração do (A) 

Benzaldeído, (B) Acetofenona e (C) trans-Chalcona nas reações de condensação 

Claisen-Schimidt entre cetona e aldeído para formação da chalcona. 
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9.2 Gráficos de distribuição da densidade ácida dos fosfatos, 

óxidos e óxidos fosfatados de Sn, Ti e Zr. Obtidos por análises 

de TPR-NH3. 
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Anexo. 9-2. Resultado da distribuição dos sítios ácidos nos catalisadores obtidos 

por análises de TPD-NH3. (A) Sn(PO4)x; (B) Ti(PO4)x; (C) Zr(PO4)x; (D) 

Sn(PO4)x[HNO3]; (E) Ti(PO4)x[HNO3]; (F) Zr(PO4)x[HNO3]; (G) SnO2; (H) 

TiO2; (I) ZrO2; (J) SnO2-PO4; (K) TiO2-PO4 e (L) ZrO2-PO4.  
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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) 

AlPO4-5; (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 AlPO4-5 

e MAPOs (1 e 5 % de Sn; Ti e Zr) 
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Anexo. 9-4. Espectros individuais de UV-Vis (A) AlPO4-5; (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-27Al no estado sólido obtidos para os 

AlPO4-5 e MAPOs (M = 1 e 5% de Sn; Ti e Zr) mostrados 

individualmente. 
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Anexo. 9-5. Espectros individuais de RMN-27Al no estado sólido obtidos para (A) 

AlPO4-5; (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-31P no estado sólido obtidos 

para a AlPO4-5 e MAPOs (M = 1 ou 5 % de Sn, Ti ou Zr) 
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Anexo. 9-6. Espectros individuais de RMN-31P no estado sólido obtidos para (A) 

AlPO4-5; (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 catalíticos de conversão da glicose 

variando a massa de catalisador e tempo de reação, mostrados 

individualmente para todos os catalisadores testados 
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Anexo. 9-7. Resultados dos testes catalíticos de conversão da glicose (2 %): (A) 

Sn(PO4)x; (B) Ti(PO4)x; (C) Zr(PO4)x; (D) Sn(PO4)x[HNO3]; (E) 

Ti(PO4)x[HNO3]; (F) Zr(PO4)x[HNO3]; (G) SnO2; (H) TiO2; (I) ZrO2; (J) SnO2-

PO4; (K) TiO2-PO4 e (L) ZrO2-PO4. Dados dos testes catalíticos: Tº C de reação: 

130 ºC; Composição da mistura reacional: 4 THF / 1 H2O e 2 % de glicose; Tempo 

de reação e massa de catalisador foram variados em cada experimento, com a 

quantidade de catalisador e o tempo de reação mostrados na figura.  
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9.8 Resultados dos testes catalíticos de conversão da xilose 

variando a massa de catalisador e tempo de reação, mostrados 

individualmente para todos os catalisadores testados 
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Anexo. 9-8. Resultados dos testes catalíticos de conversão da xilose (2 %): (A) 

Sn(PO4)x; (B) Ti(PO4)x; (C) Zr(PO4)x; (D) Sn(PO4)x[HNO3]; (E) 

Ti(PO4)x[HNO3]; (F) Zr(PO4)x[HNO3]; (G) SnO2; (H) TiO2; (I) ZrO2; (J) SnO2-

PO4; (K) TiO2-PO4 e (L) ZrO2-PO4. Dados dos testes catalíticos: Temperatura de 

reação: 130 ºC; Composição da mistura reacional: 4 THF / 1 H2O e 2 % de xilose; 

Tempo de reação e massa de catalisador foram variados em cada experimento, 

com a quantidade de catalisador e o tempo de reação mostrados na figura.  
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9.9  Resultados de TOF em função do tempo de reação e cálculos 

para determinação do TOF inicial da reação de formação da 

chalcona nas reações sem solvente, com p-cimeno ou tolueno.  
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Anexo. 9-9. Gráficos de TOF (Frequência de Turnover) em função do tempo de 

reação (min) para as reações de formação da chalcona e terminação do TOF inicial 

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

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

 


