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CATALISADORES HETEROGENEOS PARA PRODUCAO DE
CHALCONAS: REACAO DE CONDENSACAO DE CLAISEN-SCHMIDT

RESUMO

Os membros da familia das chalconas e flavonodides tém despertado um grande
interesse devido as suas aplicagbes como agentes farmacologicos, antibacterianos,
anti-inflamatérios e anticarcinogénicos, sendo comumente sintetizados via
condensacao de Claisen-Schmidt entre derivados de acetofenona e de benzaldeido.
Esta reacdo é catalisada normalmente sob condicbes homogéneas, que apresentam,
no entanto, varios inconvenientes, tais como a recuperacao do catalisador e problemas
de destinacdo de residuos. Neste trabalho foi proposto o uso de uma série de
catalisadores heterogéneos para se alcancar bons resultados para a reacdo de
condensacao de Claisen-Schmidt, em termos de conversao e seletividade de derivados
de chalconas, quando comparados a catalise homogénea. Foram testados dois grupos
de catalisadores: 6xidos metalicos e carvbes ativados. Prepararam-se catalisadores de
oxido de magnésio por tratamento hidrotérmico e éxidos de magnésio, niébio, lantanio
e titAnio por reidratacdo de precursores comerciais, todos os métodos seguidos e ndo
seguidos por impregnacao de césio. Os carvfes ativados utilizados como catalisadores
foram de babacu, coco da Bahia, osso de boi e dendé brutos e tratados com hidréxido
de sdédio. Os catalisadores foram caracterizados por microscopia eletrbnica de
varredura e transmissdo, analise termogravimétrica, andlise térmica diferencial,
determinacdo de area superficial especifica por analise textural de adsor¢céo/dessorcao
de N, a 77 K, espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios X e dessorcao a
temperatura programada de CO, e NHjz. Os sitios basicos dos carvoes foram
guantificados pelo método de Boehm. Finalmente, o desempenho dos catalisadores foi
avaliado na reacéo de Claisen-Schmidt entre Acetofenona e 4-Nitrobenzaldeido, sendo
a conversao quantificada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. O melhor

catalisador foi o de carvao de babacu tratado, cuja conversao alcancada foi de 92,38%.



HETEROGENEOUS CATALYSTS FOR CHALCONES PRODUCTION:
CLAISEN-SCHMIDT CONDENSATION REACTION

ABSTRACT

The members of flavonoids and chalcones family have attracted great interest
because of their pharmacological applications as antibacterial, anti-inflammatory and
anticarcinogenicagents, and are commonly synthesized by Claisen-Schmidt
condensation between acetophenone and benzaldehyde derivatives. This reaction is
usually catalyzed under homogeneous conditions which present, however, several
drawbacks such as catalyst recovery and waste disposal problems. This work proposes
the use of a variety of heterogeneous catalysts to achieve good results for condensation
Claisen-Schmidt reaction in terms of conversion and chalcones selectivity, when
compared to the homogeneous catalysis. Two groups of catalysts were tested: metal
oxides and activated carbons. Magnesium oxide catalysts were prepared by
hydrothermal treatment and magnesium, niobium, lanthanum and titanium oxides by
rehydration of commercial precursors, all methods followed and not followed by cesium
impregnation. The activated carbons used as catalysts were Babassu, Bahia Coconut,
ox bone and Dendé, raw and treated with sodium hydroxide. The catalysts were
characterized by scanning and transmission electron microscopy, thermogravimetric
analysis, differential thermal analysis, determination of the specific superficial area by
the adsorption/desorption of N, at 77 K method, infrared spectroscopy, X-ray diffraction
and temperature-programmed desorption of CO, and NHs. The basic sites of carbons
were quantified by Boehm Method. Finally, the performance of the catalysts was
evaluated on the Claisen-Schmidt reaction between Acetophenone and 4-
nitrobenzaldehyde, and the conversion was quantified by high performance liquid
chromatography. The best catalyst was treated babassu activated carbon, whose

conversion achieved was 92,38%.
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1. INTRODUCAO

A literatura reporta que os flavondides, os quais apresentam funcodes
terapéuticas, se encontram divididos em subclasses baseadas nas diferengas
estruturais em seu nucleo fundamental, e compondo uma dessas subclasses estédo
compostos extensivamente estudados e frequentemente submetidos a alteracdes
estruturais em busca de moléculas mais ativas frente & miscelénia de atividades
biolégicas relatadas, as chalconas ou 1,3-diaril-2-propen-1-onas, quimicamente
conhecidas como cetonas aromaticas a,B-insaturadas (TOMAS-BARBERAN &
CLIFFORD, 2000).

As chalconas apresentam propriedades antimalaricas (DOMINGUEZ et al.,
2001; PINGAEW et al., 2014), anti-inflamatorias (HSIEH et al., 2000; HERENCIA et al.,
1999; WON et al., 2005), antivirais (MALLIKARJUN et al.,, 2004), antibacterianas
(TSUKIYAMA et al., 2002; LIU et al., 2013), antileishmaniais (CHEN et al., 2001),
antiparasitarias (NARENDER et al., 2005; LAHTCHEV et al., 2008), antidepressivas
(OZDEMIR et al., 2006), antioxidantes (VOGEL et al., 2008; NOWAKOWSKA et al.,
2007), herbicidas (BITENCOURT et al., 2007) e anticarcinogénicas (DE VINCENZO et
al., 2000; LAWRENCE et al., 2006; MODZELEWSKA et al., 2006; PINGAEW et al.,
2014; MOKALE et al.,, 2015). Estes compostos também sdo conhecidos como
importantes intermediarios na biossintese de flavonéides (SCHIJLEN et al., 2007) e
flavonas (CABRERA et al., 2007), as quais estao presentes na dieta humana em gréos
de soja e produtos derivados de soja (MURPHY et al., 1997).

Segundo CLIMENT et al. (1995), as chalconas sdo comumente sintetizadas via
condensacdo de Claisen-Schmidt entre derivados de acetofenona e de benzaldeido.
Esta reacdo é catalisada por acidos e bases sob condicdoes homogéneas. No entanto,
reacdes homogéneas apresentam varios inconvenientes, tais como a recuperacao do
catalisador e problemas de destinacdo de residuos. Ante o exposto, catalisadores
heterogéneos podem ser considerados como uma alternativa ambientalmente correta,

ja que podem ser facilmente recuperados, por exemplo, por filtracdo.



Considerando as possiveis vantagens a partir do emprego de catalisadores
heterogéneos, assim como o fato de haver pouca literatura disponivel acerca de sua
utilizagdo na reagdo de Claisen-Schmidt, o objetivo deste trabalho consiste em
sintetizar e selecionar catalisadores heterogéneos ativos e seletivos a producdo de
chalconas.

Para tanto, foram elencados os seguintes objetivos especificos:

e Sintese de catalisadores heterogéneos;
e Caracterizagéo dos catalisadores;
e Testes cataliticos para a reacdo de Claisen-Schmidt;

e Avaliacdo da conversao da reacdo por cromatografia liquida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Catalise Heterogénea

Segundo CHORKENDORFF et al. (2007), um catalisador acelera uma reacao
quimica, pois forma ligacdes com as moléculas reagentes e permite que estas reajam
para um produto, o qual se dessorve do catalisador, deixando-o inalterado e disponivel
para a proxima reacao. De fato, pode-se descrever a reacdo catalitica como um evento
ciclico no qual o catalisador participa e é recuperado na sua forma original no final do
ciclo. Os seguintes pontos justificam sua acdo nas rea¢6es quimicas:

¢ O catalisador oferece um caminho de reacdo alternativo, o qual é obviamente
mais complexo, mas muito mais favoravel energeticamente;

e A energia de ativacdo da reacdo catalitica é significativamente menor que de
uma reacdo nao catalisada; por isso, a velocidade da reacéo catalitica € muito maior;

e A mudanca global de energia livre para uma reacao catalitica € igual a da nao
catalisada. Assim, o catalisador ndo afeta a constante de equilibrio para a reacao
global. Entdo, se a reacdo é termodinamicamente desfavoravel, um catalisador nao
pode alterar esta situacdo. O catalisador muda a cinética, mas ndo a termodinamica;

¢ O catalisador acelera ambas as reac¢des direta e inversa na mesma extensao.

Segundo FIGUEIREDO et al. (1989), quando o catalisador e os reagentes estao
dispersos na mesma fase, a catalise € homogénea. Quando o catalisador constitui uma
fase separada, a catalise é heterogénea e neste caso, a reacdo quimica ocorre na
interface entre as fases. Em catélise heterogénea sdo possiveis diversas combinac¢des
de fases, mas em geral o catalisador € um solido, enquanto que os reagentes e
produtos se distribuem por uma ou mais fases fluidas. A Figura 1 apresenta o
mecanismo de agdo de um catalisador heterogéneo, e a Figura 2, a variagdo de
energia potencial ao longo da reacdo catalitica em comparagdo com a mesma reacao

na auséncia de catalisador.
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Figura 1. Mecanismo de acdao de um catalisador (Adaptado de:
CHORKENDORFF et al., 2007).

energia potencial

W

coordenada da reacdio

Figura 2. Diagrama de energia potencial de uma reacédo catalitica heterogénea
(Adaptado de: CHORKENDORFF et al., 2007).



2.2. Catalisadores Sélidos

Segundo FIGUEIREDO et al. (1989), em um catalisador massico toda a sua
massa € constituida por substancias ativas. Os catalisadores suportados sdo os de
maior utilizacao industrial, sendo construidos por um suporte sobre o qual se dispersa
uma substancia ativa. O suporte confere ao catalisador porosidade e resisténcia
mecanica, podendo ser inativo do ponto de vista catalitico e o catalisador sera
monofuncional, ou ativo e o catalisador sera bifuncional. A superficie dos catalisadores
ndo é uniforme e as reacdes ocorrem em locais especificos da superficie: os sitios

ativos.

2.3. Flavondides, Chalconas e seus derivados

As chalconas sdo um grupo de compostos polifendlicos intermediarios na
biossintese de flavondides e isoflavondides e constituem uma das maiores classes de
compostos naturais abundantes em frutas, vegetais, chas, especiarias, que tém
despertado grande interesse em pesquisas quimicas e farmacoldgicas por
apresentarem inimeras atividades biol6gicas (REDDY et al., 2008; NOWAKOWSKA,
2007). Segundo NIELSEN et al. (1998), LIU et al. (2001) e ROJAS et al. (2002), os
membros da familia das chalconas e flavondides sdo aplicados como agentes
farmacolégicos antibacterianos, anti-inflamatérios e anticarcinogénicos, e sao
importantes intermediarios na sintese de muitos farmacos.

As chalconas sao encontradas em produtos naturais e podem ser isoladas
através de técnicas de extracdo, contudo, elas sdo geralmente obtidas a partir de
sinteses organicas via reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt (GASSUL et al.,

2000). A Figura 3 apresenta a estrutura geral da Chalcona.



Figura 3. Nucleo fundamental da Chalcona.

2.4. Reacado de Condensacédo de Claisen-Schmidt: Histérico e
Mecanismo

A reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt € uma condensacédo alddlica
cruzada que faz uso de cetonas aromaticas como reagentes para condensar com
aldeidos aromaticos (benzaldeido e derivados). Historicamente o nome Claisen
Schmidt advém de uma homenagem aos quimicos alemaes J. G. Schmidt (descobriu a
reacdo no ano de 1880), e Ludwig Claisen, que desenvolveu a reacdo entre 1881 e
1889. Essas reacfes sdo viaveis na pratica em presenca de bases, pois sob tais
condicbes as cetonas ndo se autocondensam consideravelmente (SOLOMONS &
FRYHLE, 2001). A reacdo entre benzaldeido e acetofenona catalisada por uma base
esta apresentada na Figura 4, sendo a chalcona o produto de reacao.

OH’

Figura 4. Reacdo de condensacéao de Claisen-Schmidt catalisada por base.



A sintese de chalconas via condensacdo de Claisen-Schmidt comumente é
realizada utilizando-se catalisadores homogéneos. No entanto, o uso de catalisadores
heterogéneos basicos como a alumina (VARMA et al., 1985), hidroxido de bario
(ALCANTARA, et al., 1987), hidrotalcita (GUIDA et al., 1997), zedlita (CLIMENT et al.,
1995) e fosfato natural (SEBTI et al., 2001a) facilitaram a separacdo do produto obtido
puro. De fato, o emprego de catalisadores heterogéneos permite uma simplificacdo na
etapa de purificagdo para uma simples filtragéo e separacdo do catalisador da mistura
reacional.

Segundo VOGEL (1989), a reacdo de formacdo das chalconas se inicia com
uma adicao alddlica, seguida de eliminacao, conforme mecanismo detalhado na Figura
5. Verifica-se que a primeira etapa da reacdo € a desprotonacdo da cetona, em que 0
catalisador béasico remove o hidrogénio alfa acido da molécula para formar um
carbanion, o qual € estabilizado por ressonancia. Por meio de um ataque nucleofilico, o
carbanion ataca o carbono carbonilico do aldeido, formando um ion alcoxido
(intermediario tetraédrico). Esse ion alcoxido, ao ser protonado por um dos hidrogénios
da 4gua, gera o produto da condensacao e regenera o catalisador basico. A formacao
da enona conjugada ocorre por desidratacdo. Nesse caso, em condicfes basicas, um

hidrogénio acido € abstraido da posicdo alfa para resultar em um ion enolato, que

elimina o grupo de saida —OH, formando a chalcona.



'OH

Figura 5. Mecanismo geral da reacéo de Claisen-Schmidt catalisada por grupo basico
(Fonte: VOGEL, 1989).

O procedimento reacional de sintese via reacdo de condensacdo de Claisen-
Schmidt também apresenta alguns pontos pouco interessantes como tempo reacional
longo, usualmente é exigido um pré-preparo do catalisador, elevadas temperaturas e
reagentes de alto custo, além do que, frequentemente, devido as elevadas
temperaturas e longos tempos de reacdo, os produtos sdo formados juntamente com
impurezas, necessitando de metodologias de purificacdo (BHAGAT et al., 2006).

Cuidados adicionais sdo fundamentais quando a reacdo € catalisada em meio bésico,
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visto que o longo tempo de reacdo necessario para a sintese pode resultar na
degradacdo do produto ou na formacédo de subprodutos via reacfes de adicdo de
Michael (adicbes conjugadas de anions enolato ao carbono B de compostos a,f3-
insaturados), ocasionando a formacdo de impurezas indesejaveis (BHAGAT et al.,
2006; MATTOS & MARZORATI, 1999; SOLOMONS & FRYHLE, 2001).

2.4.1. Catalisadores na reagdo de condensacao de Claisen-
Schmidt

Tradicionalmente, a sintese de chalconas ocorre via reacdo de condensacédo de
Claisen-Schmidt de aril metil cetonas com aldeidos aromaticos, utilizando-se
catalisadores em meio basico (NaOH, KOH, Ba(OH),, hidrotalcitas, NaNOscalcinado
com fosfato inorganico) ou acido (AICl3;, BF3, HCI seco, TiCls, zeolitas, RuCl) em fase
homogénea ou heterogénea, incluindo também acidos de Lewis e Bronsted, &cidos
sélidos, bases solidas e outros (BHAGAT et al., 2006; DONG et al., 2008).

2.4.1.1. Catalisadores homogéneos

Segundo VOGEL (1989), a metodologia mais simples e comum para a sintese
das chalconas é através da condensacdo de Claisen-Schmidt, em que se reage um
derivado escolhido da acetofenona com os aldeidos aromaticos apropriados, usando
metanol ou etanol como solvente e hidroxido de sodio ou hidroxido de potassio como

catalisadores, bases soluveis no meio reacional liquido, e, portanto, homogéneos.

2.4.1.2. Catalisadores heterogéneos

2.4.1.2.1. Oxido de Magnésio (MgO)

As estruturas dos Oxidos sdo descritas assumindo que estdo constituidas de

ions metélicos positivos (cations) e ions negativos (anions de oxigénio). Os 6xidos se



arranjam de forma a minimizar a repulsao entre ions de mesma carga. Os cations na
superficie possuem acidez de Lewis, se comportando como aceptores de elétrons. Os
ions de oxigénio se comportam como aceptores de protons e doadores de pares
eletrbnicos e sdo, portanto, bases de Bronsted e de Lewis (CHORKENDORFF et al.,
2007).

Para SUTRADHAR et al. (2011) e PAL et al. (2013), o 6xido de magnésio € um
dos catalisadores solidos basicos mais promissores e tem atraido muita atencéo devido
ao seu alto desempenho em catalise heterogénea. Suas propriedades cataliticas sdo
altamente controladas por sua morfologia, tamanho de particula, cristalinidade e area
superficial.

LICHTENBERGER et al. (2006) investigaram a adsor¢cdo e reagao de 2'-
hidroxiacetofenona e benzaldeido sobre MgO via espectroscopia FT-IR “in situ” em
uma tentativa de melhorar o entendimento da reacdo de condensacdo de Claisen-
Schmidt, entre estas duas moléculas. Os resultados indicaram que 2’-
hidroxiacetofenona adsorve sobre MgO por abstracdo do hidrogénio fenélico, formando
uma superficie de ion fenolato. O benzaldeido adsorve através de sua ligacdo carbonila
e pode subsequentemente ser oxidado para formar dois diferentes tipos de espécies de
benzoatos. Estas espécies de benzoato sao inativas na reagdo com 2’-
hidroxiacetofenona e/ou sua superficie secundaria e se acumulam na superficie de
MgO com o tempo na corrente. Em contrapartida, o ion fenolato derivado da 2’-
hidroxiacetofenona reage com benzaldeido, produzindo um tipo de chalcona adsorvida.

Uma microcamada de hidromagnesita retangular foi preparada por SELVAMANI
et al. (2011) através de uma rota de hidrolise-condensacgéo controlada de cloreto de
magneésio em solucdo de uréia utilizando etileno glicol como co-solvente bifuncional. A
calcinagéo a 450 °C das amostras de hidromagnesita produziram MgO sem qualquer
alteracao na morfologia. As camadas de MgO apresentaram comprimento lateral de 2-
3 um e espessura de 4-5nm, e foram feitas de nanoparticulas de MgO altamente
cristalinas, as quais apresentaram area superficial especifica (BET) razoavelmente alta
de 106 m?/g. Estas microcamadas de MgO apresentaram atividade muito elevada como
catalisador heterogéneo béasico na condensacao de Claisen-Schmidt, pelo método sem

solvente, de benzaldeido com acetofenona, alcancando a conversao de 99,0% em
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menos de 4 h e com quase nenhuma perda de atividade em trés ciclos sucessivos. A
alta atividade esta relacionada com sua grande area superficial e presenca de ions
6xido em baixa coordenacdo (BC) Ogc” (onde BC= 5C, 4C e 3C para os sitios
localizados na camada, crista/borda, canto e nd, respectivamente) juntamente com
defeitos, os quais foram revelados por estudos de emissédo por fotoluminescéncia. A
presenca de sitios basicos de diferentes forcas, quantificados por dessorcdo a
temperatura programada de diéxido de carbono (TPD-CO,) também sustenta a elevada
atividade catalitica das microcamadas de MgO. Um incremento na temperatura de
calcinacéo para 650 °C destréi a morfologia de camada aberta e aumenta o tamanho
do cristalito, o que causa uma diminuicdo na atividade catalitica devido a baixa area
superficial, restricAo no transporte de massa a partir da estrutura central e baixa
concentracao de sitios basicos ativos.

GANGULY et al. (2011) sintetizaram nanoestruturas anisotropicas de dihidrato
de oxalato de magnésio utilizando surfactante catiénico pelo método da microemulséo.
O surfactante catibnico desempenha um importante papel na formacao das estruturas
anisotropicas. As nanoestruturas de oxalato agem como um excelente precursor para a
sintese de finas nanoparticulas de 6xido de magnésio (~10 nm). A area superficial
destas nanoparticulas de o6xido livres de surfactante foi de 108 m2#/g. A atividade
catalitica deste 6xido bésico foi avaliada para a reacdo de condensacdo de Claisen-
Schmidt e os resultados obtidos sdo comparaveis aos melhores reportados para o
método convencional de preparacdo do MgO. Determinaram por espectrometria de
massas acoplada a cromatografo a gas que a formacao de chalconas aumentou com o
tempo. O reuso do catalisador foi avaliado utilizando-se 0 mesmo duas vezes, 0 que
mostrou uma reducao na conversao de 50% comparada ao primeiro ciclo.

Estudos recentes conduzidos por LI e SHEN (2012), PATZKE et al. (2011) e
DEVAN et al.(2012), tém demonstrado que o formato das particulas dos oxidos afetou,
a nivel nanométrico, a exposicao preferencial das faces reativas, as quais por sua vez
melhoraram o desempenho catalitico. Este fendmeno dependente da morfologia tem
também sido observado com éxidos metalicos com propriedades &cido-basicas. Por
exemplo, plaquetas hexagonais de MgO que expuseram as faces (100) foram mais

ativos para a benzilacdo de aromaticos que as particulas cubicas e quadradas,
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segundo CHOUDARY et al. (2003). Nanofolhas de MgO que expuseram principalmente
os planos (111) apresentaram atividade muito mais elevada na reacéo de condensacao
de benzaldeido com acetofenona que os cristais de MgO cubico contendo faces (100),
segundo ZHU et al. (2006) e HU et al. (2007).

2.4.1.2.2. Oxido de Lantanio (LayOs)

Oxidos de Lantanio sdo usados como promotores ou suportes em catalise
heterogénea, conforme estudos de LACOMBE et al. (1995). A basicidade de La,O3;
causou a facil adsorcdo de agua e CO, para formar La,0,CO3, que sdo as especies
cataliticas na maioria das reacfes catalisadas por La,O3, segundo WANG et al. (2014).
Por exemplo, placas de La,Os que continham principalmente os planos (001)
favoreceram a formacdo de espécies de La,O,COs;, as quais foram mais ativas e
seletivas no acoplamento oxidativo de metano em etileno (LACOMBE et al., 1995).
WANG et al. (2014) utilizaram La,0,CO3; em forma de bastdes, os quais receberam
uma deposicdo seletiva de particulas de cobre nos planos (110). O catalisador
resultante foi altamente eficiente para a desidrogenacédo de alcoois priméarios de cadeia
alifatica. O La,0,CO3 é o intermediario chave na transformacéo térmica de La(OH);
para La,Os3, e sua nanoestrutura é frequentemente determinada pela do La(OH)s
precursor, segundo MU et al., 2011.

WANG et al. (2014) conduziram a reacao de Claisen-Schmidt com 3 mmol de
acetofenona, 2,5 mmol de benzaldeido em 10 mL de tolueno com 300 mg de La,0,COs3

a 383 K e alcangou-se 65% de conversdo em relacédo ao benzaldeido.

2.4.1.2.3. Hidrotalcitas e Similares

Hidrotalcitas de Mg-Al ativadas sdo eficientes catalisadores heterogéneos em
inUmeras reacdes catalisadas por base, entre outras a condensacéo alddlica simples e
cruzada de aldeidos e cetonas, condensacdo de Knoevenagel e Claisen-Schmidt, e
adicdo de Michael, segundo TICHIT et al. (1998), RAO et al. (1998), KANTAM et al.
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(1998), CLIMENT et al. (1995), GUIDA et al. (1997), PEREZ et al. (2004), PEREZ et al.
(2005), VELOSO et al. (2008). De acordo com os estudos de GRADEFF et al. (1974)
estes processos sdo importantes nas industrias farmacéuticas e de fragrancias, onde
hidrotalcitas estdo substituindo progressivamente as bases liquidas classicamente
aplicadas e menos ambientalmente corretas, tal como hidréxido de sodio (NaOH).
Segundo CLIMENT et al. (2002), a atividade desses materiais em camadas se origina
da presenca de ions hidroxilas de carater basico de Bronsted no espaco intercamada.
A hidrotalcita de Mg-Al sintetizada é tipicamente ativada por decomposicao térmica em
um oOxido de elevada area superficial e entdo reconstruida por reidratacdo em contato
com vapor d’agua ou imersos em agua liquida sob atmosfera descarbonificada. Este
ultimo tratamento converte o hidroxicarbonato inicial (MgeAl,CO3(OH)16.4H,0) em
hidréxido topotatico ativo hidratado (MgsAl,(OH)15.4.5H,0).

FRENCH et al. (2010) sintetizaram uma flavona através de um esquema de
reacdo em série envolvendo a condensacdo de Claisen-Schmidt entre 2’-
hidroxiacetofenona e benzaldeido para formar 2’-hidroxichalcona e a subsequente
isomerizagao de 2’-hidroxichalcona a flavona. As reacdes foram conduzidas na
presenca do catalisador solido de hidréxido duplo em camadas de Li-Al. Os resultados
mostraram que a basicidade de superficie varia com a temperatura de calcinacao e
reidratacéo. Estas variacdes na basicidade foram relacionadas com o comportamento
catalitico observado. Os autores acreditam que os grupos Li*-O? contribuiram para a
basicidade e forma da superficie, essenciais na abstracdo de um proéton da 2’-
hidroxiacetofenona, primeira etapa no mecanismo da reacao.

ABELLO et al. (2005) verificaram que a reidratacéo de hidrotalcita de Mg-Al em
fase liquida utilizando ultrassom ou uma alta velocidade de agitacdo levou a formacao
de nanoplaquetas com areas superficiais de 400 m?/g, as quais exibiram uma atividade

catalitica elevada para reacdes de condensacao aldodlica.

2.4.1.2.4. Hidroxiapatitas

SEBTI et al. (2002b) desenvolveram a sintese de chalconas utilizando

hidroxiapatita modificada com sédio como um catalisador altamente eficiente. Na
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pesquisa do uso de HAP como catalisador, testaram um sistema HAP-agua reutilizavel
na sintese de varias chalconas via condensacéo de Claisen-Schmidt sob irradiacédo de
microondas. A Figura 6 apresenta a sintese de chalconas a partir de uma cetona
aromatica e um benzaldeido, catalisada por hidroxiapatita em agua sob irradiacéo de
microondas (700 W).

Hidroxiapatita (HAP)
H,O, Microondas

I:\)l R2 Rl

Figura 6. Sintese de chalconas via condensacao de Claisen-Schmidt por catalisador
heterogéneo de hidroxiapatita (Adaptado de: SOLHY et al., 2010 ).

Segundo SOLHY et al. (2010), a hidroxiapatita € um catalisador heterogéneo
muito eficiente para a producdo de chalconas via condensacdo de Claisen-Schmidt
usando irradiacdo de microondas. O efeito da agua na reatividade do catalisador foi
estudado e constatou-se que ela age como co-catalisador devido a alta ativagcéo
observada na sua presenca. Para investigar a origem desta ativacdo, diferentes
solventes organicos de absorbancia de microondas similar ou mais elevada que a da
agua foram também testados, e foi confirmada a acdo da agua como co-catalisador
guando combinada com a hidroxiapatita, tornando o processo altamente eficiente. O
catalisador foi facilmente recuperado e seu reuso foi eficiente. A Figura 7 mostra o

esquema de preparacao de hidroxiapatita pelo método da co-precipitacéo.
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6 (N\H,),HPO, + 10Ca(NO3), + 8 NH,OH

Cayp(POys(OH), 4 20NH4NO3z) 4 6H,0

Figura 7. Preparacao de hidroxiapatitas [Ca10(PO4)s(OH),] pelo método de co-
precipitagéo (Adaptado de: NARASARAJU et al., 1996).

Osso pulverizado tem surgido como um catalisador heterogéneo basico ideal,
pelo fato de ser subproduto de frigorificos. Os aspectos positivos do 0sso também
incluem alta estabilidade, facilidade de manuseio e de regeneracéo, ndo toxicidade e a
auséncia de outros perigos ambientais. Desenvolveu-se recentemente a preparacao e
utilizacdo de osso animal como um catalisador natural para formacgao da ligacdo C-S
por adicdo de thia-Michael (RIADI et al., 2010a), para condensacao alddlica cruzada
(RIADI et al., 2010b), e como catalisador para sintese de benzimidazoles,
benzoxazoles e benzotiazoles (RIADI et al., 2011) com altos rendimentos apds apenas

alguns minutos a temperatura ambiente.

2.4.1.2.5. Carvao Ativado

Carvoes ativados sado materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
micro cristalina, ndo grafitica, e que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma porosidade interna
comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e, assim,
sucessivamente (CLAUDINO, 2003). Sado materiais de origem natural, importantes
devido as suas propriedades adsortivas. Sua caracteristica fisica mais significativa € a
enorme area superficial interna, desenvolvida durante o processo de producéo,
comumente entre 600 e 1200 m?/g. A area € produzida por oxidacdo e o material
carbonaceo desenvolve uma rede porosa que ira reter a substancia a ser adsorvida.

ROCHA et al. (2006) estudaram a adsorcao de cobre por carvbes ativados de

endocarpo de noz de macadamia e de semente de goiaba, que mostrou-se efetiva,
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resultando em uma capacidade adsortiva de 4,84 mg/g, para o carvdo industrial
padrdo; de 3,48 mg/g, para o endocarpo da macadamia carbonizado; e de 1,23 mg/g,
para a semente de goiaba carbonizada.

ZHAO et al. (2011) estudaram a aplicacéo de carvdes ativados na adsorcdo de
hidrogénio e demonstraram que a superioridade de alguns carvies neste processo esta
relacionada a sua distribuicdo de tamanho de poros, sendo que a adsorcao superior a
3% (em massa) ocorreu para materiais com diametro de poros maiores que 0,7 nm.

KANIA et al. (2011) investigaram a aplicacdo e limitacdo de carvdes ativados
em catalise organometalica aquosa. Foram analisados alguns parametros, como o tipo
de carvéo, a estrutura do ligante solivel em agua, as condi¢cdes da agua, e a carga do
metal complexo. Verificaram que as propriedades intrinsecas dos carvbes
apresentaram uma forte influéncia sobre as velocidades de reagdo. Os melhores
desempenhos foram obtidos para os carvoes com a maior quantidade de mesoporos e
menor teor de grupos oxigénio de superficie.

KIM et al. (2013) estudaram a degradacdo completa de perclorato utilizando
carvao ativado impregnado com Pd com propriedades adsortivas e cataliticas. Foi
demonstrado um efeito sinérgico das forcas de adsorcdo fisica e da degradacéo
catalitica utilizando-se 0,1 % (em massa) de Pd em carbono ativado dopado com
nitrogénio como um material bifuncional. Apés a adsorcdo de perclorato presente em
agua poluida e saturacdo do carvao, o perclorato concentrado na superficie do carbono
pode ser completamente decomposto em cloreto ndo- téxico (ClI) em atmosfera de Ho,
pela funcéo catalitica do Pd suportado.

Entre muitas aplicacdes dos carvdes ativados, destaca-se a reducéao de cor,
via adsorcdo de elementos corantes presentes no produto tratado, ou de compostos
organicos dissolvidos e indesejaveis, como na purificacdo de O6leos, clarificacdo de
glicose, agucar e gelatinas; na clarificacdo de vinhos e sucos, transformando-os em
produtos mais limpidos, padronizando a tonalidade da cor desejada; na purificacdo de
agua, seja para fins potaveis ou para fins industriais; no tratamento de ar e purificacao
de gases; no tratamento de efluentes e como suporte catalitico na producdo de

fosgénio, acetato de vinila e acido monocloroacético. Em refinarias, € utilizado como

16



suporte no processo de tratamento de gasolina, ou na dessulfurizacdo do gas natural.

Em muitos casos, suporta o metal que atuara como catalisador de reacgao.

2.5. Influéncia dos Métodos de Preparo de Catalisadores

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estado intimamente ligadas
a sua composicdo e tecnologia de preparacdo. Deve-se evitar que as limitacGes
difusionais venham a alterar as qualidades intrinsecas do catalisador; esses fenbmenos
difusionais podem intervir no interior ou no exterior dos grdos de -catalisador
(FIGUEIREDO et al., 1989).

Em relacdo ao interior dos gréos do catalisador, deve-se facilitar o acesso dos
reagentes aos centros ativos localizados na superficie dos poros. Os meios mais
eficazes para conseguir esse objetivo sdo a diminuicdo do diametro dos gréos de
catalisador e aumento da sua porosidade. Em relagdo ao exterior do grdo de
catalisador, deve-se minimizar as diferencas de concentracdo resultantes da
transferéncia de massa entre a fase fluida e a superficie exterior. A criacdo de boas
condicdes de transferéncia exige além da turbuléncia da fase liquida, areas elevadas
de transferéncia o que aconselha também a utilizacdo de particulas pequenas de
catalisador (FIGUEIREDO et al., 1989).

2.5.1. Influéncia da Fase Ativa

Segundo FIGUEIREDO et al. (1989), para explicar a atividade catalitica dos
metais pode-se distinguir duas correntes de pensamento. A teoria eletrbnica de
Dowden formulada por volta de 1950 baseia-se na ideia de que as moléculas reagentes
séo ativadas por uma transferéncia de carga a superficie do catalisador apds adsorc¢ao.
Esta transferéncia depende da estrutura eletrbnica do metal, e em particular da
existéncia de niveis energéticos de carater d- ndo preenchidos. Ja as correlagcdes semi-
empiricas baseadas no “Principio Sabatier” afirmam que a esséncia da catélise é a

formacdo de compostos intermediarios com o catalisador, que ndo devem ser nem
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demasiado estaveis nem demasiado instaveis, ou seja, ha uma estabilidade 6tima a
gual corresponde a atividade catalitica maxima. Esta estabilidade depende da forca da
ligacdo de adsor¢do quimica. Compreende-se facilmente que se a adsor¢do é muito
forte, a ligagcdo com a superficie é dificil de quebrar, e a substancia atua como um
veneno de catalise. Por outro lado, se a adsorcdo for muito fraca, a concentracdo de
espécies adsorvidas serd muito pequena e a reacdo sera muito lenta. Para a maior
parte dos metais, verifica-se que a forca de adsor¢cdo dos gases obedece a sequéncia
de reatividade, ou seja, 0s gases mais reativos, como o oxigénio, sdo mais fortemente
adsorvidos. Os metais de transicdo apresentam uma excelente capacidade de
adsorcdo e os metais nobres sdo também excelentes catalisadores de oxidacao.
Segundo FIGUEIREDO et al. (1989), em um catalisador massico toda a sua massa é
constituida por substancias ativas.

PAL et al. (2013) propuseram uma metodologia simples para a sintese de
nanoflocos porosos de césio impregnado em MgO (Cs-MgO), com area superficial
elevada (156 m2/g), propriedades béasicas e atividade catalitica melhorada para a
sintese de flavona. A sintese de nanoflocos de Cs-MgO foi realizada por impregnacao
de CsNOj sobre haste de nesqueonita [Mg(HCO3)OH.2H,0], seguida por calcinacéo.
Durante a impregnacdo a haste de nesqueonita metaestavel reestruturou-se para
flocos de hidromagnesita [4MgCO3;.Mg(OH),.4H,0]. Os flocos eram porosos,
constituidos pela formacéo de blocos de pequenas nanoparticulas (10-25 nm) com um
grande numero de bordas e cantos, numerosos sitios basicos de varias forcas (grupos
hidroxila de superficie, sitios O% de baixa coordenacdo). Observaram que a quantidade
de Cs na superficie de MgO teve um forte efeito nas suas propriedades, assim como na
sua atividade. Os nanoflocos sintetizados de Cs-MgO mostraram uma significante
melhora no rendimento de flavona, para a condensacédo de Claisen-Schmidt. Um
aumento substancial na taxa de reagdo foi também observado quando DMF
(dimetilformamida) foi usado como um solvente sem desativacdo catalitica. Uma
conversao de 90% de 2’-hidroxiacetofenona com seletividade de 81% para a flavona foi
observada em apenas 15-20 min utilizando os nanoflocos sintetizados de MgO com
0,5% de Cs como catalisador e DMF como solvente. A atividade catalitica otimizada de

Cs-MgO como catalisador e o efeito promotor do DMF foi discutido pelo estudo da
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interacdo do substrato e o0 solvente sobre a superficie do catalisador e pela
identificacdo de intermediarios formados na superficie catalitica sob as condi¢cdes de
reacoes utilizando FT-IR (Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier).

RIADI et al. (2012) prepararam chalconas através da reacdo entre aldeidos
aromaticos e cetonas na presenca de metanol como solvente a temperatura ambiente.
Foram testados catalisadores de osso pulverizado natural e dopado com solucdes de
fluoreto de potassio e nitrato de sédio. A reacdo catalisada pelo osso ndo tratado levou
a formacdo de chalconas com rendimentos que ndo ultrapassaram 17%, ja para 0s
catalisadores de osso impregnados com solucdes de fluoreto de potassio ou nitrato de

sodio alcangaram rendimentos superiores a 90%.

2.5.2. Influéncia do Suporte

Os catalisadores suportados sdo os catalisadores com maior utilizagdo industrial,
sendo constituidos por um suporte sobre o qual se dispersa uma substancia ativa. O
suporte confere ao catalisador porosidade e resisténcia mecanica, podendo ser inativo
do ponto de vista catalitico e o catalisador sera monofuncional, ou ativo e o catalisador
sera bifuncional (FIGUEIREDO et al., 1989). Segundo SCHMAL (2011), os suportes
devem ter propriedades constantes e estaveis, resistentes a ataques de acidos e a
influéncia da temperatura. Em geral, sdo utilizados os suportes comerciais, tanto
naturais como fabricados, pois tém caracteristicas bem definidas. Assim, podem-se
classificar os suportes em:

e Naturais: diatomita e kieselgur tém como base silica e, com o carbono, tem-se,
por exemplo, carvao ativo ou carvao natural. Geralmente, a diatomita e kieselgur
tém areas relativamente pequenas, enquanto o carvao apresenta alta area
superficial.

e Sintéticos: estes materiais podem ser fabricados em grande escala e tém
propriedades bem definidas. No caso, os mais utilizados s&o: alumina (Al,O3),
silica (SiO;), MgO, ZnO e outros mais, que em geral apresentam areas
superficiais da ordem de 100-300 m2/g e sao estaveis. A alumina pode
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apresentar diferentes estruturas, e dependendo da temperatura de tratamento

apresentar altas ou baixas areas superficiais. A silica € um material importante

como suporte, mas também como matéria bésica para sintetizar outros
materiais, como as zedlitas. Zeolitas sdo alumino silicatos cristalinos com razéo

Si/Al variavel, microporosos, com diferentes arranjos estruturais que geram

diferentes redes de canais. Sistemas mesoporosos, como a série MCM, também

sdo usados como suportes. Finalmente, também podem ser utilizados como
suporte materiais poliméricos, estaveis a baixa temperatura.

Oxidos metélicos sdo amplamente usados em catalise heterogénea tanto como
um suporte para dispersar e estabilizar nanoparticulas de metal ou como um
componente essencial na reacdo. Segundo CHINTAREDDY et al. (2011), Oxidos
metélicos nanocristalinos, MgO, CuO, ZnO, TiO,;, tém recebido muita atencao
recentemente como catalisadores ou suportes cataliticos, especialmente o Oxido de
magnésio nanocristalino (NAPMgO) tem sido usado como um catalisador reciclavel
para as reagOes de Wittig, Wadsworth-Emmons, aza-Michael, Baylis-Hillman, Strecker,
Aldol, condensacao de Claisen-Schmidt e outras reac¢des orgéanicas Uteis. Em geral, a
literatura reporta que o 6xido de magnésio nanocristalino apresenta melhor atividade
em muitas reacdes organicas. Estas elevadas reatividades ocorrem devido as elevadas
areas superficiais combinadas com as morfologias incomumente reativas. Os
nanomateriais foram também explorados como suportes para catalisadores metalicos
nas reacdes organicas.

A Hidroxiapatita (HAP) tem atraido uma ampla atencéo devido ao seu uso como
macroligante para diferentes centros cataliticos ativos. De fato, KANEDA e
colaboradores demonstraram a utilidade da HAP como um suporte sélido para
espécies de Ru, Pd, e La para catalisar muitas transformacdes orgéanicas
(YAMAGUCHI et al., 2000). SEBTI et al. (2003) desenvolveram uma nova familia de
catalisadores heterogéneos baseados em estruturas apatitas que podem ser usadas
diretamente ou apos ativacéo por meio de varias metodologias para promover reacoes
organicas. Segundo SOLHY et al. (2010), o uso de HAP como um suporte solido foi

muito bem-sucedido em transformacdes quimicas heterogéneas, tais como reagéo de
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Knoevenagel (SEBTI et al., 2002a), alquilagéo de Friedel-Crafts (SEBTI et al., 2001b) e
adicdo de Michael (ZAHOUILY et al., 2003).

2.5.3. Influéncia do Método de Preparacéao

Segundo SCHMAL (2011), o esquema geral de preparacdo de catalisadores

segue as etapas citadas na Figura 8 a seguir.
Suporte pré-formado

Suporte nao pré-formado

T " Impregnacao seca ou
rfoca iOnica Impregnag¢do Umida
Envelhecimento, Lavagem, Filtracao e Secagem
Fase ll ! gem, ¢ g
Transformacoes térmicas e hidrotérmicas

Calcinagao
Fase lll Reducdo

Fase |

Precipitagao ou
Coprecipitagao

I

Ativagao

Figura 8. Método Geral de Preparacéo (Adaptado de: SCHMAL, 2011).

SCHMAL (2011) descreveu que no método geral da precipitagdo/coprecipitacdo
precisa-se conhecer inicialmente as propriedades termodinamicas ou particularmente a
constante de solubilidade, além da energia envolvida para verificar se o processo é
termodinamicamente possivel. Muito importante é conhecer a cinética de precipitacao
e, quanto mais longe do equilibrio, mais veloz € a velocidade de precipitacao.

Ha trés tipos de materiais resultantes da precipitagdo: amorfo, cristalino ou
mistura de ambos, que apresentam caracteristicas diferentes. Para a obtencdo de

materiais cristalinos, a precipitacéo ocorre em duas etapas:
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¢ Nucleacdo: formam-se germes na solucdo em fase homogénea. Ha interacao
entre os ions da solucédo e as moléculas, formando-se aglomerados, grupos ou
cachos, dando inicio a formacdo de um cristal. Se a precipitacdo ocorrer na
presenca de um suporte, ha uma fase heterogénea, e os germes formam-se
devido a interacd@o dos ions com a superficie, formando nucleos cristalinos.

e Crescimento: este € um processo fisico-quimico e na interface sélida da solugéo
crescem 0s nucleos cristalinos, mas a taxa de crescimento depende da cinética.

Ja no método da coprecipitacdo, tem-se um precipitado com duas fases ativas.
Parte-se de dois precursores diferentes e um agente precipitante. A precipitacao-
deposicdo permite obter fases ativas superficiais homogéneas e altamente dispersas. E
um método hibrido conhecido como precipitacdo-deposicdo, utilizando-se suportes em
p6 que podem ser adicionados a solugéo precipitante. Este suporte fica em suspensao,
sobre o qual serd depositado o agente precipitante, que deve ser adicionado
lentamente e com forte agitacdo da solucdo, para impedir o crescimento de grandes
cristais e formar pequenos cristais superficiais distribuidos homogeneamente sobre o
suporte. Esta preparacdo também depende de véarios parametros, como o pH da
solucao e principalmente da superficie externa do suporte. Os principais problemas séo
o inicio da nucleacao e crescimento dos cristais sobre a superficie, portanto, nucleacéo
e formacéao de particulas pequenas sobre a superficie.

No método de impregnacdo parte-se de uma solucdo do metal com
concentracado suficiente para atingir determinado teor sobre um suporte, variando o
tempo, a temperatura e o pH para adsorver a fase ativa, tal que apos a secagem e
calcinacdo o metal esteja fixado e estavel. O suporte pode ser inerte ou parcialmente
ativo, mas com propriedades bem definidas. O mais importante € que o suporte seja
pré-moldado, impregnando-se o precursor sobre 0 mesmo. Neste caso, a impregnacao
é feita com uma solucéo para preenchimento dos poros, conhecendo-se previamente o
volume dos mesmos e denomina-se impregnacdo seca. Quando o suporte é um
material pulverizado (p06), o volume necessario é significativamente maior que o volume
dos poros, e a impregnacéao € chamada impregnacéo umida.

Pode-se classificar a impregnacao em dois tipos: sem interagdo com o suporte e

com interacdo com o suporte. No primeiro caso, tem-se uma solu¢cdo que contém a
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substancia ativa e o suporte € inerte ou parcialmente ativo. A impregnacdo pode ser
seca ou umida. Utiliza-se um recipiente contendo o solido e adiciona-se a solu¢cdo com
determinada concentragdo para obter um desejado teor de metal sobre o suporte.
Assim, por exemplo, para uma alumina com area superficial de 250 m?/g, necessita-se
0,2 pmol de solucdo de H,PtCls contendo fons PtClg® para introduzir cerca de 1%
(molar) de Pt° metélica. Esta impregnacao deve ser feita de tal maneira que se obtenha
uma distribuicdo mais homogénea possivel sobre a superficie. O metal serd mais
disperso quanto menor a sua concentracdo, com menor tamanho de particulas e
distribuicdo mais homogénea. O oposto ocorre quanto maior o teor, obtendo-se
particulas grandes, pouco dispersas e distribuicdo ndo homogénea. Em geral, usa-se

um dos trés métodos representados na Figura 9.

Circulacédo com
impregnacgdes
Rotavapor Becker sugesilva%
Rotacéao *
Agitacao
Particulas
Particulas Soliseda 0 -
Solugdo O Q O Solucéo
O+
Aquecimento | ‘ Aguecimento v
EEE—
Bomba

Figura 9. Esquemas de preparacao por impregnacao (Fonte: SCHMAL, 2011).

No caso da impregnacdo em que ha interagdo com o suporte, ha ligacbes
covalentes e ligagdes idnicas.

Segundo FIGUEIREDO et al. (1989), uma operagao importante é a de dar forma
de esferas ou pastilhas ao catalisador. Apés a precipitacdo, lavagem e secagem o
catalisador pode apresentar-se sob diferentes formas: pd, pasta ou liquido. Se
apresentar-se sob a forma de p0, a operacdo mais conveniente € a sua prensagem se

0 po for seco, ou granulacdo se o po for umido. Se o catalisador se apresenta sob a
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forma de uma pasta, a operacdo normalmente utilizada € a extrusdo, sendo a secagem
por atomizacdo ou a coagulacdo por gotas utilizada para o caso do catalisador se
apresentar sob a forma liquida. Outra operacdo extremamente importante é a
calcinacdo, que influencia as propriedades texturais como a area especifica, volume de
poros, reparticdo porosa e, indiretamente, a atividade, seletividade e estabilidade do
catalisador. Realiza-se sob ar ou gas inerte a temperaturas elevadas e o seu objetivo &
gerar porosidade e dar resisténcia mecanica ao catalisador.

WANG et al. (2014) sintetizaram nanobastonetes de La(OH); de 15 nm de
diametro e com comprimento de até 700 nm utilizando diferentes valores de pH da
solucdo usada na sintese hidrotérmica. Uma solucdo mais alcalina favoreceu a
formacdo de minusculos nucleos de La(OH)z, 0os quais cresceram ao longo do eixo ¢
devido a sua natureza anisotropica e levou a formacdo de cristais em forma de
bastonetes. A calcinacdo dos nanobastonetes de La(OH); a 773 K formaram
nanobastonetes de La,0,CO3. Suas propriedades basicas foram correlacionadas com
seu tamanho. A medida que a razdo de aspecto (comprimento/diametro) aumentou de
2 para 20, os sitios basicos aumentaram de 0,08 para 0,24 mmol/g, devido a exposicéo
mais elevada dos planos (110). Na reacao catalitica de condensacédo de benzaldeido
com acetofenona, a taxa de reacéo foi correlacionada com o nimero de pares de La>* -
0% sobre as faces (110) expostas dos nanobastonetes de La,0,COs. A reacdo foi
conduzida com 3 mmol de acetofenona, 2,5 mmol de benzaldeido em 10 mL de tolueno
com 300 mg de La,0,CO3 a 383 K e alcangou-se a maior conversado de benzaldeido
para 0s nanobastonetes de La,0,CO3; com a razdo de aspecto de 20:
aproximadamente 65% de conversdo, devido a maior area de planos (110) e
consequente aumento da quantidade de sitios basicos na superficie.

Nos ensaios de SUTRADHAR et al.(2011), a simples mistura de carbonato de
amonio e nitrato de magnésio resultou em bastfes uniformes. A solucdo precursora de
Mg(NO3), e (NH4).CO3; sob tratamento hidrotérmico resultou em uma estrutura de
“castelo de cartas” (montagem de nanoflacos), ao passo que nanoflocos aleatorios e
nanoflocos arranjados em flores e esferas resultaram em diferentes ambientes de
reacdo. O tratamento hidrotérmico dos bastdes de hidratos de carbonato de magnésio

com o liquido-méae resultou em nanoflocos aleatdrios. O tratamento hidrotérmico de
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bastbes secos dos hidratos em &agua deionizada produziu morfologia semelhante a
“grandes flores” monodispersas e uniformes com didmetros de 8-10 ym. O tratamento
hidrotérmico de bastdes secos dos hidratos em solu¢cdo 0,65 M de carbonato de
amoénio resultou predominantemente em “pequenas flores” com alguns nanoflocos
aleatorios. No entanto, o tratamento hidrotérmico de bastdes secos dos hidratos em
solucéo saturada de carbonato de aménio produziu particulas esféricas monodispersas
de didmetro de 5-6 ym. A maior area superficial foi obtida para os bastdes (115 m?2/g),
0s quais juntamente com as “flores grandes” alcangaram o melhor rendimento na

reacao de Claisen-Schmidt de 99% em termos de 1,3-difenil propenona.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

A Tabela 1 lista todos os reagentes e solventes utilizados na preparacdo de
catalisadores e testes cataliticos, assim como seus respectivos fornecedores.

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados.

Nome Formula Pureza Marca
Oxido de Magnésio MgO 98% VETEC
(NH4)2.CO3
Carborla'Fo de 99% Sigma-Aldrich
Amonio
Mg(NO3)2
Nitrato de Magnésio 99% Sigma-Aldrich
CsNO3
Nitrato de Césio 99% Sigma-Aldrich
Oxido dgl ;ama”'o La,0s 99,9% Sigma-Aldrich
Acido Ni6bico HY 340 80% Nb,Os CBMM
Oxido de Titanio (V) TiO, 99% Sigma-Aldrich
Acetofenona CgHsO 99% Sigma-Aldrich
4-Nitrobenzaldeido C/HsNO3 98% Sigma-Aldrich
Metanol P.A. CH30OH A.C.S. Synth
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3.2. Métodos

3.2.1. Oxido de Magnésio (MgO)

3.2.1.1. Preparo de Hidromagnesita e Oxido de Magnésio por tratamento
hidrotérmico

O procedimento experimental proposto para os catalisadores de Oxido de
magneésio abaixo descrito baseia-se no realizado por SUTRADHAR et al. (2011).

Uma solucdo aquosa de carbonato de aménio (NH,4).COs3 foi adicionada a uma
solucdo aquosa de nitrato de magnésio Mg(NOs), em menos de 10 s sob agitacdo
vigorosa. ApOs 5 min de agitacéo, a mistura reacional foi colocada em uma autoclave e
submetida a tratamento hidrotérmico em um forno pré-aquecido, mantido a 130 °C por
6 h. Os precipitados da solucédo foram recuperados por centrifugacédo. O precipitado
centrifugado foi lavado varias vezes com agua destilada, e seco a 40°C durante a noite.
Uma quantidade de 50 g do material obtido foi dividida em duas partes iguais de 25 g.
Uma foi calcinada a 450 °C em ar estético, com uma rampa de 10 °C/min, por 2 h para
obter 6xido de magnésio, o qual foi testado como catalisador nesta forma, e a outra foi
submetida a impregnacdo de césio, conforme descrito no item 3.2.1.3, com teor
massico de 0,5% Cs, e em seguida, também foi avaliada na reacéo.

3.2.1.2. Preparo de MgO por reidratacao de precursores e posterior
tratamento térmico

O 6xido de magnésio precursor (VETEC P.A.) foi suspenso em agua destilada
na proporcao de 1:7 (60 g de 6xido de magnésio em 420 mL de agua) e a suspensao
resultante mantida sob agitacdo com agitador magnético a temperatura ambiente por
24 h. Em seguida, a mistura foi seca em rotaevaporador (pressédo reduzida de
120 mmHg e temperatura da agua do banho entre 40 e 70 °C) até obtencdo de um p6
e para retirar a umidade residual o processo de secagem foi concluido em estufa a
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105 °C por 24 h, obtendo-se hidroxido de magnésio seco. Uma quantidade de 50 g do
material obtido foi dividida em duas partes iguais de 25g. Uma foi testada como
catalisador nesta forma, sendo previamente submetida a calcinacdo em ar estatico com
uma rampa de 10 °C/min desde a temperatura ambiente até 450 °C, e permanecendo a
esta temperatura por 2 h, para obtencédo de 6xido de magnésio ativo. A outra parte foi
submetida a impregnagcdo de césio, conforme descrito no item 3.2.1.3, com teor

massico de 0,5% Cs, e em seguida, também foi avaliada na reacao.

3.2.1.3. Preparo dos catalisadores impregnados (Cs-MgO)

O método experimental baseia-se no descrito por PAL et al. (2013). Os flocos
porosos de Cs-MgO foram preparados por impregnacdo de nitrato de césio (CsNO3)
em MgO com teor massico 0,5% Cs, utilizando uma solucéo aquosa de nitrato de césio
e uma suspensdao aquosa de hidromagnesita e MgO reidratado, os quais foram
sintetizados pelos métodos descritos nos itens 3.2.1.1 e 3.2.1.2, respectivamente.

Primeiramente, a hidromagnesita ou o MgO reidratado foram adicionados sob
agitacdo a solucdo aquosa de nitrato de césio com concentracdo desejada. A lama
resultante foi evaporada até estar completamente seca, com agitacdo continua a 90 °C
sob pressdo atmosférica. O pé seco foi calcinado a 450 °C por 2 h em ar estatico com

uma rampa de 10 °C/min.

3.2.2. Outros Oxidos

3.2.2.1. Preparo de Oxidos de Lantanio, Nidbio e Titanio

Tendo em vista a elevada atividade do 6xido de magnésio na reacdo de Claisen-
Schmidt reportada na literatura e comprovada experimentalmente, pretendeu-se testar
outros Oxidos metalicos em busca de uma inovagdo. Segundo KUS et al. (2003) e
WATANABE et al. (2005), os Oxidos de lantanio (La,Os3), e titdnio (TiOy),

respectivamente, apresentam basicidade comparavel a do 6xido de magnésio (MgO).
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Estes Oxidos foram preparados por reidratacdo em rotaevaporador, seguindo 0s
mesmos procedimentos descritos para o MgO, e, apds secagem em estufa, calcinou-se
em mufla a 500 °C por 4 h e sua atividade catalitica foi avaliada na reagdo em estudo.
O Nb,Os também foi testado, levando-se em conta seu baixo custo, submetendo-o
previamente ao mesmo tratamento, apesar de a literatura ndo aponta-lo como um o6xido
basico, pois também se objetivou avaliar a eficiéncia de um catalisador acido na reacéo
de Claisen-Schdmit e a influéncia do aumento da basicidade dos Oxidos apos
impregnacao com Cs (elemento quimico pertencente a familia dos metais alcalinos da
Tabela Periddica). Os trés oOxidos foram submetidos a impregnacdo com Cs em
rotaevaporador, conforme descrito em 3.2.1.3., secos em estufa, calcinados a 500 oC

por 4 h e avaliados na reacao catalitica.

3.2.3. Carvodes Ativados

Visto que ndo foram encontrados relatos na literatura de seu uso na reacao
de Claisen-Schmidt e na tentativa de se encontrar uma inovacao entre materiais de
baixo custo, carvBes ativados de elevada area B.E.T e consideravel basicidade foram
também avaliados na reacdo: Carvao de babacu bruto, Carvédo de babacu tratado com
hidroxido de sédio (NaOH), Carvao de dendé bruto, Carvdo de dendé tratado com
NaOH, Carvao de coco da Bahia bruto, Carvdo de coco da Bahia tratado com NaOH,
Carvéo de osso de boi Bruto, Carvao de 0sso de boi tratado com NaOH.

O tratamento com NaOH foi realizado adicionando-se os carvdoes a uma
solugédo de NaOH com concentragao de 2,0 mol/L. A mistura foi mantida sob agitacéo
em shaker por 48 horas, filtrada e seca em estufa a 130 °C por 24 h.

Os catalisadores de carvao foram submetidos ao teste catalitico da forma
como foram adquiridos e também secos em estufa a 120 °C por 24 h, para comparacao
da atividade catalitica, que poderia apresentar melhora ap6s a secagem dos

catalisadores.
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3.3. Técnicas de Caracterizacao de Catalisadores

Segundo FIGUEIREDO et al. (1989), a caracterizacdo fisico-quimica dos
catalisadores heterogéneos é fundamental para explicar e prever algumas das suas
principais propriedades: atividade, seletividade e estabilidade. Sendo a catélise um
fendmeno de superficie, o conhecimento da area superficial especifica e reparticdo dos
poros de um catalisador € importante na interpretacéo da atividade catalitica.

Os catalisadores preparados conforme procedimentos descritos no item 3.2.
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura, para se determinar a
morfologia das amostras; microscopia eletrénica de transmissao para determinacdo do
diametro das particulas; analise termogravimétrica, para avaliar a decomposicao
térmica dos catalisadores; analise térmica diferencial, para avaliar as possiveis
transicbes de fase dos materiais; determinacdo da éarea superficial especifica por
analise textural de adsorcéo/dessorcao de N, a 77 K; espectroscopia de infravermelho,
com o intuito de identificar os grupos funcionais presentes; difracdo de raios X, para
identificacdo das fases cristalinas presentes e determinacdo do diametro das
particulas; dessorcéo a temperatura programada de CO,, para quantificacdo dos sitios
basicos; e dessorcdo a temperatura programada de NHs, para quantificacdo dos sitios

acidos.

3.3.1. Termogravimetria e Anélise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Neste trabalho, as anédlises de TG/DTA foram realizadas sem equipamento de
analise térmica simultdnea DTG 60/60H da marca Shimadzu da Central Analitica—
Instituto de Quimica da UFG em Goiania-GO. Amostras dos catalisadores néo
calcinados, secos a 105°C por 24 h, foram analisadas em cadinho de alumina, em
forno com velocidade de aquecimento de 20 °C/min na faixa de temperatura entre 20 e

800°C, com vazao de 50 mL/min sob atmosfera de ar sintético.
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3.3.2. Difracao de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em amostras de catalisadores nao
calcinados e calcinados a 450°C por 2 h. Utilizou-se um equipamento difratbmetro de
raios-XShimadzu, modelo DRX-6000da Central Analitica/lQ-UFG com fonte de
radiacdo Cu-Ka (A= 1,54178 A), operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA

e uma velocidade de varredura igual a 2°/min no intervalo 10 - 80°.

3.3.3. Analise Textural por Isotermas de Adsorcdo/Dessorcéao de N,

A andlise textural dos catalisadores foi realizada baseando-se nas isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, a 77,3 K em equipamento ASAP 2010 Micromeritics. As
amostras dos catalisadores foram submetidas previamente a pré-tratamento “in situ”
sob fluxo de N, e aquecimento a 90°C. O pré-tratamento foi realizado objetivando a
remocdo de umidade e de impurezas da superficie dos materiais que possam interferir

no processo de obtencdo das isotermas de adsorgéo/dessorgao.

3.3.4. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados em um
equipamento Spectrum 400 da Perkin ElImer da Central Analitica/IQ-UFG, objetivando-
se a elucidacdo da estrutura molecular dos catalisadores néo calcinados e calcinados.
As amostras foram incorporadas em pastilhas de KBr e as absor¢gbes estdo expressas

em numero de ondas (cm™).

3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissao
(MET)-Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As andlises de MEV e MET foram realizadas no Laboratério Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolugéo (LabMic) do Instituto de Fisica da UFG, com o intuito de
verificar a morfologia dos catalisadores calcinados e determinar o diametro das
particulas, respectivamente. Ambos 0s processos de microscopia foram
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complementados pela analise de EDX, para confirmacao da presenca dos metais nos

oxidos.

3.3.6. Dessorcdo a Temperatura Programada de CO, (TPD-CO,)

As andlises de TPD-CO, foram realizadas no equipamento da marca
Quantachrome modelo Chembet-3000 equipado com detector de condutividade térmica
no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. As
amostras de catalisador foram previamente aquecidas a temperatura de 300°C. A
temperatura de quimissorcdo do CO, foi de 30°C, e o tempo de purga da porcao
fisissorvida, de 2 h. O fluxo de CO, (75 mL/min) foi introduzido na linha reacional para
promover sua adsorcéo por parte do catalisador, e, deste modo, promover a saturacao
dos materiais. A vazao de gas de arraste (N,) foi de 90 mL/min. Posteriormente, o TPD
de CO, foi realizado da temperatura ambiente até 700°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. O CO, dessorvido foi acompanhado utilizando-se um
detector de condutividade térmica e quantificado em mmol CO./g. O emprego do CO,
se justifica por suas caracteristicas acidas, permitindo a identificacdo dos sitios basicos
em sitios de Bronsted ou de Lewis, e por suas pequenas dimensfes, permitindo seu

acesso a microporos.

3.3.7. Dessorcdo a Temperatura Programada de NH; (TPD-NH3)

As andlises de dessorcdo de NH3; a temperatura programada (TPD-NH3) foram
realizadas no equipamento da marca Quantachrome modelo Chembet-3000 equipado
com detector de condutividade térmica no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa. As amostras de catalisador foram previamente
aquecidas a 300°C. A temperatura de quimissorcéo de NH; foi de 100 °C, e o tempo de
purga da porcéo fisissorvida, de 2 h. O fluxo de NH3 (75mL/min) foi introduzido na linha
reacional para promover sua adsorcdo por parte do catalisador, e, deste modo,

promover a saturacao dos materiais. A vazao de gas de arraste (N) foi de 90 mL/min.
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Posteriormente, o TPD de NH; foi realizado da temperatura ambiente até 700°C, com

uma taxa de aguecimento de 10°C/min.

3.3.8. Método de Boehm

As concentragdes relativas dos diferentes grupos basicos da superficie dos
carvOes utilizados neste trabalho foram determinadas por titulagdo, utilizando-se o
Método de Boehm (BOEHM, 2002). Os ensaios foram realizados em atmosfera de
nitrogénio para evitar a contaminacao pelo CO; do ar, 0 que poderia comprometer 0s
resultados.

Para a determinacdo dos grupos basicos, 1,0 g de carvao foi adicionado a um
tubo de ensaio. Acrescentaram-se 20 mL de solucédo padréo de HCI 0,1 eg/L. O tubo foi
fechado e lacrado com rolha de silicone. Dentro deste, a atmosfera inerte foi obtida
com o auxilio de um sistema que consiste em uma mangueira ligada ao cilindro de N,
com uma agulha adaptada na ponta. Depois de injetado o N, no interior do tubo, este
foi agitado em banho termostatizado a 25 °C, durante 48 h. ApGs este periodo, filtrou-se
a solucao e separou-se uma aliquota de 10 mL do filtrado. Esta aliquota foi titulada com
solucéo padrdao de NaOH 0,1 eq/L, utilizando-se como indicador a fenolftaleina. Fez-se
uma prova em branco, em duplicata, tomando-se 10 mL de solu¢éo padrao de HCI sem
adicdo do carvao. O experimento com o carvao também foi realizado em duplicata. A
concentracdo de grupos basicos presentes nos carvies ativados (Cmeq) foi calculada

pela Equacgéao (1):

Vt.Nb.(Vb —Vam)

Cmeqgb =
Val (1)

Onde:
Vp e Vam Sa0 0s volumes da solucdo padrdo de NaOH gastos nas titulagoes do branco e
da amostra, respectivamente (mL);

V; € o volume da solucédo de HCl usada no experimento (mL);
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V4, € 0 volume da aliquota do filtrado (mL) e
Np € a concentracdo da solugcédo de NaOH (eq/L).

3.4. Testes Cataliticos

A reacdo conduzida para a avaliacdo catalitica € a de condensacao de Claisen-
Schmidt entre Acetofenona e 4-Nitrobenzaldeido. A razdo estequiométrica de
acetofenona:benzaldeido é de 1:1,e utilizou-se a razdo molar de 2 mmol:2 mmol destes
reagentes. O solvente utilizado no meio reacional foi o metanol, devido ao baixo custo e
melhor eficiéncia reportada na literatura e comprovada experimentalmente. A
dimetilformamida (DMF) também foi testada como solvente, porém néo foi eficiente na
sintese do produto desejado.

A quantidade de catalisador corresponde a 30% da massa de acetofenona
utilizada. Os catalisadores foram previamente submetidos a calcinagdo. A Figura 10
representa a reacao de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido para a

sintese da chalcona (E)-3-(4-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Figura 10. Sintese da chalcona (E)-3-(4-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona via reacéo
entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido.

O aparato experimental consiste de um baldo de fundo redondo suspenso sobre
um agitador magnético da marca Fisatom, modelo 752A, com auxilio de uma garra

metélica. A reagdo foi conduzida a temperatura ambiente e sob pressédo atmosférica, o
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tempo de reacéo foi de 24 h e o solvente utilizado foi o0 metanol. A velocidade da
agitacao foi 620 rpm, com o intuito de manter o catalisador sélido em contato com toda
a mistura reacional.

Apébs as 24 h de reacéo, desligou-se o sistema de agitacao, filtrou-se a mistura
reacional em papel de filtro para reter o catalisador sélido. O catalisador retido no papel
de filtro foi armazenado para futuro reuso. O filtrado, o qual continha o produto
solubilizado, foi submetido a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia para
calculo da converséo. Todos os testes cataliticos foram realizados em triplicata, assim
como a leitura de cada amostra no HPLC (equipamento de cromatografia liquida de
alta eficiéncia).

Um teste de velocidade foi realizado para constatar uma possivel limitacdo de
transferéncia de massa, 0 que poderia reduzir a conversdo da reacdo. A velocidade
utilizada em todos os testes cataliticos foi de aproximadamente 620 rpm, visivelmente
suficiente para permitir uma agitacao vigorosa. Selecionou-se o catalisador de Cs-MgO
(R),0 qual apresentou uma conversao mediana, para avaliar a conversédo que atingiria
reduzindo-se a agitacdo para 120 rpm, a minima possibilitada pelo agitador magnético.

Foi selecionado o melhor catalisador, carvdo de babacu tratado, cuja conversao
foi superior a 90%, e este foi submetido a um teste cinético para avaliacdo do tempo de
reacdo, no qual se retirou uma aliquota de 0,20 mL apds 1 h de reacdo e as amostras
seguintes a cada 2 h, totalizando quatro amostras, mais a amostra final apés 24 h. As
aliquotas foram submetidas a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
calculou-se a conversédo e construiu-se um grafico de conversdo por tempo, com o
objetivo de alcancar a conversdo maxima no menor tempo possivel. Ainda para o
catalisador de babacu tratado, foi testado seu reuso apés secagem em estufa a 120 °C

por 24 h.

3.5. Caracterizagéo fisico-quimica da Chalcona(E)-3-(4-nitrofenil)-
1-fenilprop-2-en-1-ona

A fim de caracterizar o produto da reacédo, a chalcona (E)-3-(4-nitrofenil)-1-

fenilprop-2-en-1-ona, a mistura reacional foi submetida & evaporacdo em
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rotaevaporador para retirada do solvente, e apés, o solido obtido foi recristalizado em
acetona. Os cristais da chalcona foram lavados com solucdo de metanol e agua para
eliminacdo dos residuos de reagentes presentes. A Figura 11 mostra a chalcona
obtida purificada.

Figura 11. Chalcona (E)-3-(4-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona sintetizada via reagao
de condensacéao de Claisen-Schmidt.

3.5.1. Cromatografia em camada delgada (CCD)

A andlise de cromatografia de camada delgada foi realizada em cromatoplaca de
silica gel 60 HF254 em aluminio (Sigma-Aldrich), com fase moével composta por 80%
de hexano e 20% de Acetato de Etila e revelag¢édo da placa, apés eluicdo da fase movel
na cuba de vidro, em camara de luz ultravioleta em comprimento de onda de 254 nm,
com o objetivo de monitorar o transcurso da reacado. Por meio desta analise foi possivel
determinar qualitativamente a presenca do produto de reacdo desejado, a chalcona,
comparando-se o tempo de retencdo dos componentes da amostra coletada da mistura
reacional com os dos reagentes de partida e do padrdo da chalcona pura.

3.5.2. Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O espectro de RMN de 'H da chalcona pura foi obtido em aparelho
BRUKERADVANCE Il 500 MHz de 11,7 Tesla, pertencente ao IQ/UFG. Os
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deslocamentos quimicos (&) estdo expressos em parte por milhdo (ppm) e as
constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz) em relagdo a um padréo interno de TMS
ou o proprio solvente. Para a amostra analisada, utilizou-se Dimetilsulféxido deuterado
(DMSO0-d°®) como solvente.

3.5.3. Medicéo do ponto de fuséo

O ponto de fusdo do chalcona purificada foi determinado em um aparelho KARL
KOLB Scientific-Technical-supplies FrankFurt/M Germany e expresso em graus Celsius
(°C). A determinacdo do ponto de fusdo complementa a caracterizacdo da 4-nitro-
chalcona, ja que esta propriedade difere muito entre os compostos organicos, sendo
muito caracteristica de cada um. Dessa forma, em conjunto com as demais analises

realizadas comprova a sintese do composto pretendido.

3.5.4. Espectrometro de Infravermelho

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho foi registrado em um
equipamento Spectrum 400 da Perkin ElImer da Central Analitica/lQ-UFG, objetivando-
se a elucidacéo da estrutura molecular da chalcona obtida, a partir da identificacdo dos
grupos funcionais presentes. A amostra foi incorporada em pastilha de KBr e as

absorcdes estdo expressas em numero de ondas (cm™).

3.5.5. Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV/Vis)

Os comprimentos de onda (A) 6timos de absor¢cdo para os dois reagentes:
acetofenona e 4-nitrobenzaldeido, e para o produto da reacdo: 4-nitrochalcona, foram
determinados através de uma varredura em espectrofotdbmetro Lambda 45 da Perkin
Elmer UV-visivel da Central Analitica do IQ/UFG. As leituras das amostras foram
realizadas em cubeta de quartzo. Os espectros da varredura realizada para cada
composto encontram-se no Apéndice A. A Tabela 2 apresenta os compostos citados e

0s respectivos comprimentos de onda obtidos.
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A espectroscopia na regido do UV/Vis foi feita previamente a analise
cromatografica por HPLC, a qual foi realizada com variacdo do comprimento de onda

para que cada composto fosse lido em seu comprimento de onda étimo.

Tabela 2. Comprimentos de onda 6timos de absorcdo dos reagentes e produto de
reacao.

Composto Astimo (NM)
Acetofenona 239
4-nitrobenzaldeido 264
4-nitrochalcona 280

3.5.6. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

As analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foram realizadas
em equipamento HPLC Agilent 1100 equipado com injetor automatico do Laboratério
de Quimica Analitica do IQ/UFG. As curvas-padrdo para os reagentes e o produto
purificado foram construidas usando cinco solu¢cdes padrées de concentracdes
conhecidas, cuja leitura para determinacdo da area do pico foi realizada em triplicata.
As andlises por HPLC permitiram calcular a conversdo da reacgdo, através da
guantificacdo dos reagentes de partida presentes na mistura reacional (acetofenona e
4-nitrobenzaldeido), cujos picos foram identificados comparando-se o tempo de
retencdo dos padrdes injetados.

As amostras a serem analisadas, apés diluicdo nos vials, foram colocadas no
injetor automatico e submetidas a analise por HPLC. As condi¢des analiticas foram as
seguintes:

o Fase estacionaria: Coluna Zorbax Eclipse Plus C-18 com tamanho de particula
de 30 mm x 4,6 mm x 3,5 ym. A coluna foi mantida sob temperatura controlada de

26 °C e pressao em torno de 114 bar;

o Fase movel: mistura de metanol:agua ultra pura (60:40) sem gradiente;
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o Comprimento de onda: a analise foi iniciada com comprimento de onda de
264 nm e apods 3 min este foi alterado para 239 nm, até 4,5 min, quando se alterou para
280 nm e assim foi mantido até o final da corrida de 22 min. Os comprimentos de onda
para a variacdo foram otimizados para cada um dos compostos presentes nas
amostras a serem analisadas. A Tabela 3 apresenta os tempos de retencdo obtidos

para os reagentes e produto da reacao.

Tabela 3. Tempos de retencao dos reagentes e produto de reacéo obtidos por HPLC.

Composto Tempo de retencéo (min)
4-nitrobenzaldeido 2,8
Acetofenona 3,2
4-nitrochalcona 17,7

3.5.7. Espectroscopia de Massas

As analises por espectroscopia de massas foram realizadas em equipamento
modelo microTOF-Q Il da marca Bruker Daltonics do Laboratério de Espectroscopia de
Massas (LACEM) do IQ/UFG. As amostras da mistura reacional foram submetidas a
analise por espectroscopia de massas, com fonte de ionizacdo por eletrospray modo
positivo — ESI (+), na faixa de varredura (m/z) de 200-300, voltagem de spray 4,0 kV,
temperatura do capilar 250 °C e Funnel 200 Vpp, por infusdo direta e também sendo
previamente separadas por coluna cromatografica nas mesmas condi¢coes em que foi
guantificada a conversao por HPLC, a fim de identificar pela massa molecular os picos
existentes de reagentes e produto da reacéo. Para o preparo da amostra, adicionou-se

0,1% de acido formico a amostra solubilizada em metanol na concentragéo de 1 ppm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao de catalisadores

Na Tabela 4 se apresentam os catalisadores devidamente identificados para a

analise dos resultados obtidos.

Tabela 4. Siglas de identificacdo dos catalisadores e respectivos precursores.

Nome Catalisador Sigla
Hidroxido de magnésio por reidratacdo de MgO comercial Mg(OH), (R)
Oxido de magnésio obtido apés a calcinacdo do Mg(OH): (R) MgO (R)

MgO (R) impregnado com césio ndo calcinado

Cs-MgO NC (R)

Cs-MgO NC (R) calcinado Cs-MgO (R)
Hidromagnesita sintetizada via tratamento hidrotérmico HM (T.H)
Oxido de magnésio obtido apés calcinacéo da HM (T.H) MgO (T.H)

HM (T.H) impregnada com césio Cs-HM (T.H)
MgO impregnado com césio apoés calcinacdo da Cs-HM (T.H.) Cs-MgO (T.H)
Oxido de Lantanio La,O3
Oxido de Lantanio impregnado com césio Cs-Lay03
Oxido de Ni6bio (V) Nb,Os
Oxido de Niébio (V) impregnado com césio Cs-Nb,0Os
Oxido de Titanio (1V) TiO;
Oxido de Titanio (IV) impregnado com césio Cs-TiO;
Carvao de babacu bruto CBB
Carvao de dendé bruto CDB
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Carvao de coco da Bahia bruto CCB
Carvao de osso de boi bruto COB
Carvao de babacu tratado CBT
Carvao de dendé tratado CDT
Carvao de coco da Bahia tratado CCT
Carvao de osso de boi tratado COoT

4.1.1. Analise textural por isotermas de adsorcao/dessorcao de N,

Na Tabela 5 a seguir sdo apresentados os resultados da analise textural dos
catalisadores por adsorcao/dessorcao de N, a 77K; volume de poros e de microporos,
area superficial especifica, diametro médio de poros e a classificagédo dos catalisadores
guanto a sua porosidade, segundo a IUPAC. Como o modelo BET ndo é o mais
indicado para materiais microporosos, tais como a maioria dos carvfes ativados, pois
nao prevé a condensacado capilar e por isso ndo se aplica a microporos, o diametro
médio de poros e a area superficial especifica dos carvbes ativados foram
determinados pela isoterma de Langmuir.

Conforme dados da Tabela 5, observou-se uma maior area superficial especifica
do catalisador de Cs-MgO (R) em relacdo ao de MgO (R), ambos sintetizados por
reidratacdo de 6xido comercial e calcinados, porém, o mesmo nao se verifica para os
catalisadores de Cs-MgO (T.H.) e MgO (T.H.), sintetizados por tratamento hidrotérmico.
Neste Ultimo caso, as areas superficiais especificas obtidas para os catalisadores
foram baixas. Nota-se que durante o processo de impregnacdo de césio ao MgO (R),
ocorre uma diminuicdo consideravel da area superficial especifica, devido a presenca
dos atomos de ceésio e também de moléculas de agua no Cs-MgO NC (R). Com a
calcinacdo, eliminou-se a agua, obtendo-se o catalisador de Cs-MgO (R), e os &tomos
de césio se acomodaram de tal forma que foi obtida uma area ainda maior que a do
MgO (R).
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Tabela 5. Area superficial especifica, diametro médio de poros, volume total de poros,
volume de microporos e tipo dos catalisadores.

. Volume total | Volume de s
Catalisador (ﬁqr;g) D(A) de poros microporos (fc:acsailgllfsa;da:r
(cm?/g) (cm?/g)
Mg(OH), (R) 100,8 175,5 0,442 0,005 Mesoporoso
MgO (R) 65,5 194,5 0,318 0,008 Mesoporoso
Cs-MgO NC (R) 31,4 180,7 0,142 0,003 Mesoporoso
Cs-MgO (R) 93,4 139,2 0,325 0,004 Mesoporoso
HM (T.H) 534,8 * * * :
MgO (T.H) 37,7 103,9 0,098 0,001 Mesoporoso
Cs-HM (T.H) | 477,2 * * * :
Cs-MgO (T.H) 21,3 110,4 0,059 0,002 Mesoporoso
CBB 314,6 20,8 0,12 0,07 Microporoso
CBT 704,7 19,7 0,26 0,20 Microporoso
CDB 677,6 20,5 0,26 0,18 Microporoso
CDT 484,5 20,7 0,19 0,13 Microporoso
CCB 405,1 20,8 0,16 0,12 Microporoso
CCT 104,4 22,2 0,04 0,02 Microporoso
COB 123,3 99,7 0,22 0,005 Mesoporoso
COoT 83,6 116,3 0,18 0,002 Mesoporoso

*N&o foi possivel determinar pelos métodos BET e BJH.

Analisando a Tabela 5, se observou que a calcinagdo do Mg(OH), proporcionou
um aumento consideravel no diametro de poro do catalisador de MgO (R), causado
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possivelmente pela eliminacdo dos grupos —OH de sua estrutura. Observou-se ainda
gue, devido a impregnacéo de césio, ocorre uma diminuicdo do diametro de poro do
catalisador, ja que os &tomos deste elemento passam a ocupar a superficie do oxido.
Buscando contornar este problema, a impregnacao do Cs em chapa de aquecimento
com agitacdo magnética foi trocada por impregnacdo em evaporador rotativo, que
proporciona maior homogeneidade na dispersdo do metal sobre a superficie dos 6xidos
durante o processo. Para os catalisadores de Oxido de magnésio sintetizados via
tratamento hidrotérmico os didmetros de poro e areas superficiais especifica foram
inferiores aos dos catalisadores preparados por reidratacdo, demonstrando uma
limitacdo no processo de sintese por tratamento hidrotérmico.

Segundo a classificacdo IUPAC, a isoterma IV € caracteristica de materiais
mesoporosos e este modelo coincide com as isotermas de adsorcao/dessorgéo obtidas
para os catalisadores de Oxidos de magnésio sintetizados, conforme apresentado na
Figura 12 pela isoterma do Mg(OH),, sendo que as outras isotermas se encontram no
Apéndice B. Este perfil da isoterma de adsorcdo/desorcdo de N, a 77 K estd em acordo
com a andlise de didmetro de poro determinado pelo método BET, ja que pela faixa em
gue se enquadram sdo classificados como materiais mesoporosos. Verifica-se para
todas as isotermas o fenbmeno de histerese. Para os catalisadores de Oxido de
magnésio, o ciclo de histerese € do tipo H3, que indica a predominancia de poros na
forma de placas paralelas.
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Figura 12. Isoterma de Mg(OH)s.

O carvdo ndo submetido ao tratamento alcalino que apresentou maior area
superficial especifica foi o de dendé, com area de 677,6 m?/g, seguido pelo carvdo de
coco da Bahia com 405,1 m?/g, babacu com 314,6 m?/g e, por Gltimo, o carvdo de 0sso
de boi com 123,3 m%g, a menor &area entre os catalisadores brutos e que pode ser
justificada pelo maior diametro médio de poros para este carvao, ja que quanto maior o
didametro de poros, menor a area superficial especifica. Por outro lado, comparando-se
os carvdes de babacgu, coco da Bahia e dendé, acredita-se que a maior area especifica
do carvao de dendé esta associada ao seu maior volume de microporos.

Com excecao do carvao de babacu tratado, os catalisadores de carvao ativado
apresentaram uma diminuicdo da area superficial especifica, juntamente com um
pequeno aumento no diametro médio dos poros, apds o tratamento alcalino. Portanto,
o tratamento com NaOH proporcionou um aumento na quantidade de poros da
superficie dos carvoes, uma vez que a relacdo entre area superficial e
guantidade/tamanho de poros é inversamente proporcional.

Os carvdes de osso de boi, babagcu e coco da Bahia, submetidos ao tratamento
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alcalino, apresentaram uma diminuicdo no volume total de poros, devido a adsorcéo de
grupos basicos oriundos do NaOH, que passaram a ocupar determinado volume nos
poros destes materiais. Ja o carvdo de babacu tratado apresentou um aumento do
volume total de poros e da area superficial. Isto evidencia que o tratamento alcalino
provocou uma diminuicdo da quantidade/diametro dos poros, contribuindo mais ainda
para a estrutura microporosa deste carvao.

Pelos valores de area especifica e volume de microporos, observa-se que 0s
carvies brutos de Babacu (CBB), Coco da Bahia (CCB) e Dendé (CDB), e 0s mesmos
respectivamente tratados (CBT, CCT, CDT), possuem caracteristicas de materiais
microporosos. Ja o carvao de o0sso de boi bruto (COB) e seu correlato tratado (COT),
apresentam caracteristicas de material mesoporoso.

A partir da Figura 13, é possivel verificar que para a amostra de carvao ativado
de Coco da Bahia a isoterma é do tipo |, com histerese do tipo H4, que é caracteristica
de materiais microporosos com uma distribuicdo de poros estreita do tipo fenda. O
mesmo perfil € verificado para os carvbes de Babacu e Dendé, cujas isotermas
encontram-se no Apéndice B. Por outro lado, para a amostra de carvédo de osso de boi,
Figura 14, a isoterma € do tipo 1V, que é caracteristica de materiais mesoporosos, com
histerese do tipo H3, que indica a predominancia de poros na forma de placas paralelas
(GREGG e SING, 1982).

As isotermas apresentadas no Apéndice B, correspondentes as amostras de
carvies submetidos ao tratamento alcalino, ndo apresentaram alterac6es no perfil das
curvas de histerese, em relacdo aquelas mostradas para os catalisadores brutos. Logo,
o tratamento em meio alcalino ndo alterou de forma significativa a caracteristica dos

poros nos carvdes estudados.
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Figura 13. Isoterma para amostra de CCB.
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Figura 14. Isoterma para amostra de COB.

4.1.2. Termogravimetria (TG) e Analise térmica diferencial (DTA)

Para se determinar a temperatura ideal para a calcinagdo dos precursores
cataliticos, submeteram-se as amostras as analises de termogravimetria (TG) e analise

térmica diferencial (DTA). As amostras foram aquecidas de temperatura ambiente até
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800°C, numa taxa de 20 °C/min sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL/min,
a fim de identificar perda de massa e possiveis transicées de fase ou reacdes entre
fases sdlidas. Na Figura 15 abaixo, observa-se uma perda de agua estrutural para a
amostra de Mg(OH), em temperatura inferior a 400°C. A curva de DTA, em azul,
mostra um pico endotérmico que indica a variacdo de energia, em pV, decorrente do
processo de desidratacdo. Na mesma regido do grafico, observa-se na curva de TG,
em vermelho, a perda de massa referente a agua removida. Este resultado repetiu-se
para todos os precursores dos catalisadores de 6xido de magnésio, apresentados no
Apéndice. Dessa forma, utilizou-se a temperatura de calcinagao de 450°C, para garantir
a desidratacdo no periodo de 2 h de calcinacdo, que foi aproximadamente de 35% (em

massa) para a amostra de Mg(OH),.

DTA/TGA Mg(OH), (ar)
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Figura 15. Perfis de TG e DTA de amostra de Mg(OH), sob atmosfera de ar.

Ja para a amostra de hidromagnesita [(MgCO3)4.Mg(OH)..4H,0], a anélise de
TG/DTA apresentou trés picos de decomposicdo térmica, conforme ilustra a Figura 16,
pois além da desidratacdo, também ocorreu a perda da molécula de CO, do carbonato

de magnésio. O primeiro pico endotérmico na curva de DTA, proximo a 100°C,
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corresponde a perda da agua de adsorcéo; o segundo pico endotérmico, em torno de

300°C, a eliminacdo da molécula de CO,; e o terceiro pico endotérmico, proximo a

400°C pode ser atribuido a perda de agua estrutural.
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Figura 16. Perfis de DTA e TG de amostra hidromagnesita sob atmosfera de ar.

Como a temperatura da Ultima perda de massa foi a temperatura um pouco
inferior a 400°C para todos os catalisadores de 6xido de magnésio, optou-se pela
temperatura de calcinacdo de 450°C, para garantir, dessa forma, que se obtivesse
apenas MgO nas amostras de catalisadores calcinados. Apds impregnacdo com césio,
ndo houve alteracdes significativas nos perfis de decomposicéo térmica, sendo que os
demais graficos se encontram no Apéndice.

A partir das analises de TG/DTA dos oxidos de lantanio, titanio e nidbio, optou-
se pela temperatura de calcinacdo de 500 °C, quando a massa das amostras ja se
encontra constante, segundo o perfil mostrado nas Figuras 17, 18 e 19 abaixo. Na
Figura 17 é possivel identificar duas perdas de massa para o LayOs, referentes a
eliminacdo da &gua hidroxilica, cujos picos endotérmicos ocorrem em 350 °C e 480 °C.
Na figura 18, é possivel identificar para o precursor do Nb,Os um pico endotérmico em

torno de 65 °C, correspondente a evaporacdo da agua adsorvida na superficie do
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catalisador, que coincide com a especificacdo do fornecedor de 20% de umidade, e um

pico exotérmico em torno de 570 °C, referente a mudanca de estrutura amorfa para

fase cristalina. A amostra de TiO, ndo apresentou nenhuma perda de massa relevante,

conforme perfil mostrado na Figura 19.
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Figura 17. TG/DTA de amostra de La,O3 em ar.
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Figura 18. TG/DTA de amostra de Nb,Os em ar.
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Figura 19. TG/DTA de amostra de TiO, em ar.

A Figura 20 mostra os perfis de TG e DTA para o carvao de babacu bruto em
atmosfera de ar sintético. Para este, assim como para os demais carvdes ativados, 0s
perfis desta analise foram muito similares ao apresentado. A uma temperatura inferior a
100°C, em torno de 62°C, ocorre a remoc¢ao da agua adsorvida na superficie do carvao,
conforme indica o pico endotérmico na curva de DTA, acompanhado pela perda de
massa por decomposi¢cdo térmica na curva de TG. Por este motivo, foi adequada a
escolha da temperatura de 120°C para secagem dos carvfes em estufa, visto que é
suficiente para eliminar a agua presente. O grande pico exotérmico na curva de DTA,

acompanhado por uma perda de massa, a aproximadamente 600°C, refere-se a

combustéo do carvdo. Os demais graficos de TG/DTA estdo no Apéndice C.
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Figura 20. Perfis de TG e DTA do carvao de babacu bruto em atmosfera de ar.

4.1.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

No espectro de infravermelho da amostra de Mg(OH),, Figura 21, observou-se
um pico a 3700 cm™ que corresponde ao grupo O-H livre, conforme descrito por PAVIA
et al. (2012) que citam esta caracteristica para frequéncias de absorcdo no
infravermelho entre 3650-3600 cm™. Na faixa de 3400-3200 cm™ foram observados os
picos referentes a presenca de grupo O-H com ligacdo de hidrogénio. O mesmo foi

observado para os demais catalisadores nao calcinados.
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Figura 21. Espectro de infravermelho de Mg(OH),.




Apoés reidratacdo do MgO e impregnacdo de césio o perfil do espectro de
infravermelho da amostra ndo calcinada € muito semelhante ao do Mg(OH),, devido a
presenca dos grupos O-H, conforme se verifica na Figura 22.

Ja nos espectros de infravermelho das amostras dos catalisadores de MgO
calcinados, nota-se apenas a presenca de grupos OH residuais, devido a desidratacao
ocorrida durante a calcinacdo. Os picos se encontram nas mesmas faixas de
comprimento de onda das amostras néo calcinadas, mas se apresentam com menor
intensidade. Segundo CARDOSO et. al (2001), a maioria dos O6xidos “secos”,
aluminatos, fosfatos e outros sélidos contendo oxigénio, retém alguns grupos OH™ em
sua superficie externa. Grupos OH™ que néo estdo envolvidos em ligacbes por ligacao
de hidrogénio ddo lugar a bandas na regido de 3600-3800 cm™ correspondentes a
vibragcOes de estiramento de grupos de OH" isoladas. No caso de OH" que se ligam por
ligacdo de H, a frequéncia de absorcdo € deslocada para valores mais baixos. A
presenca de césio nao altera o perfil do espectro de infravermelho, conforme ilustram

as Figuras 23 e 24.
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Figura 22. Espectro de infravermelho de MgO-Cs néo calcinado.

54



Transm ittance

0.0015

0.0010

'0.0016 3§

'0.0014 3

'0.0013 §

'0.0012 §

'0.0011 3

'0.0009 3

'0.0008 3

'0.0007 3

'0.0006 3

'0.0005 3

'0.0004 3

'0.0003 §

©
o
3
o

'0.0001 3

4000

3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber (cm-1)

1000

500

Figura 23. Espectro de infravermelho de MgO.
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Para o catalisador sintetizado via tratamento hidrotérmico o espectro de IV
obtido para a amostra antes da calcinacdo esta representado na Figura 25. Durante a
sintese, o carbonato de amobnio, (NH4).COg, foi adicionado a uma solu¢gdo aquosa de
nitrato de magnésio, Mg(NO3),, levando a formacéo de um sdlido insolavel: o carbonato
de magnésio, MgCOs;, na forma estrutural de uma hidromagnesita
[(MgCOs)4.Mg(OH)..4H20].

O espectro de infravermelho da magnesita (MgCO3), conforme OH e
colaboradores (1973), apresenta bandas de absorgéo em 870 e 1440 cm™. Uma banda
de absorcdo que aparece em 870 cm™ pode ser atribuida a formacdo de estruturas
complexas entre os carbonatos. Uma segunda banda de absorcdo, em 1440 cm™, é
atribuida ao estiramento COs* caracteristico de compostos contendo carbonatos.
Segundo White (1971), o espectro de infravermelho da hidromagnesita
[(MgCO3)s.Mg(OH),.4H,0] apresenta bandas caracteristicas em 1425, 870 e 740 cm™.
Estas bandas sdo as mesmas verificadas para os precursores dos catalisadores de
MgO sintetizados via tratamento hidrotérmico, evidenciando que os materiais nao
calcinados encontram-se na forma de hidromagnesita.

Na decomposicao térmica dos flocos de hidromagnesita, impregnados com 0,5%
(massa) de césio, uma grande quantidade de CO, e H,O desprende-se, 0 que gera
varios sitios béasicos na superficie. As bandas na regido de 1400-1700 cm™
correspondem a vibracdo de alongamento da ligagdo C-O dos ions carbonato,
evidenciando a quimissorcdo de CO; na superficie do MgO (TERAMURA et. al, 2004).
A natureza das bandas (posi¢cdes dos picos) € altamente dependente da concentracao
de césio. As bandas em 1409 e 1531 cm™ de MgO puro podem ser atribuidas a
vibracdo de alongamento simétrica (ys) e assimétrica (yas) da ligacdo C-O (Ay = Vs —Vas
= 122 cm™) e associadas aos fons O% de baixa coordenacdo. Observou-se que Ay
decresce com a impregnacéo do césio. Ay foi de 71 cm™ para o catalisador de MgO-Cs.
O deslocamento das bandas entre o alongamento simétrico e assimétrico (Ay) esta
associado com a carga parcial do oxigénio da superficie (confinado com CO,) do MgO,
provavelmente devido a diferenca na carga nos ions Mg* e Cs*. A reducdo do Ay esta
associado com a melhora na habilidade de doacdo de elétrons do oxigénio de
superficie (PHILIPP et al., 1992).
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Observa-se para a frequiéncia de 3650 cm™ a presenca de um grupo O-H livre,
conforme descrito por PAVIA et al. (2012). Para a faixa 3400-3200 cm™ observam-se
picos referentes a presenca de grupo O-H com ligagédo de hidrogénio. A ampla banda a
3421 cm™ indica a presenca de quatro grupos hidroxila coordenados, CO, interagindo
com fons O de superficie de baixa coordenac&o. A fina banda a 3707 cm™ foi atribuida
aos grupos hidroxilas multi-coordenados (HU et al., 2007). Novamente, uma banda a
3728 cm™ é atribuida & presenca de trés fons O, coordenados (HU et al., 2007).
Portanto, o estudo dos espectros de infravermelho confirma a presenca de grupos
hidroxila confinados e livres, e varios fons O% de baixa coordenacéo. Uma fraca banda
a 3629 cm™ e uma fina banda a 3704 cm™ podem ser atribuidas & interacéo de grupos
hidroxilas multi-coordenados com defeitos de superficie, a qual é mais pronunciada no
MgO impregnado com césio (HU et al., 2007).

Os espectros de infravermelho das amostras de Oxidos de titanio, lantanio e
niobio hidratados, apresentam um pico a 3700 cm™ que corresponde ao grupo O-H
livre, e/ou um pico caracteristico na faixa de 3400-3200 cm™ referente & presenca de
grupo O-H com ligacdo de hidrogénio, devido a agua presente, conforme descrito por
PAVIA et al. (2012). Para todas as amostras de 6xidos de lantanio, nidbio e titanio,
verificou-se uma banda entre 500 e 1000 cm™, caracteristica dos 6éxidos. Este perfil é
mostrado nas Figuras 26 e 27 para os 0xidos de lantanio hidratado e anidro. Os demais
espectros de infravermelho encontram-se no Apéndice D.
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Figura 25. Espectro de infravermelho de amostra de hidromagnesita.

59



Transmittance

0.0014

0.0013

0.0012

0.0011

0.0010

0.0009

0.0008

0.0007

0.0006

0.0005

0.0004

0.0003

0.0002

0.0001

4000

3500

3000 2500 2000
Wavenumber (cm-1)

1500

1000

T
500

Figura 26. Espectro de IV de La,0s;.
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Figura 27. Espectro IV de La,Oj3 hidratado.
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Os espectros de Infravermelho dos carvoes sem tratamento alcalino estdo
representados na Figura 28. Os espectros dos carvies de babacu, coco da Bahia e
dendé apresentam picos muito semelhantes. As bandas para esses carvdes ativados
indicam a existéncia de grupos hidroxilas —OH e também hidroxilas sob a forma de
grupos carboxilicos, entre 3200 e 3500 cm™. Essa banda ndo se apresenta definida
porque, provavelmente, a amostra contém agua adsorvida. Outras bandas importantes
sd0 aquelas atribuidas aos grupos aldeidos e cetona, C=0, entre 1000-1200 cm™e
1500-1700 cm™, respectivamente.

O carvéao ativado de osso de boi apresenta picos diferentes dos demais carvoes
pelo fato de possuir uma composicao distinta. O carvdo ativado de osso é um
catalisador misto, no qual o carbono é distribuido ao longo de uma estrutura porosa de

hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),, possuindo cerca de 10% de carbono e 90% de fosfato
de célcio (CHOY e McKAY; 2005).
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Figura 28. Espectros de Infravermelho para carvbfes ndo submetidos a tratamento
alcalino.
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Na Figura 29 estdo representados os espectros de Infravermelho dos carvdes
submetidos ao tratamento em solucdo de NaOH. Nestes espectros é possivel observar
uma melhor resolucdo das bandas referentes aos mesmos grupos funcionais presentes
na estrutura dos carvées nao tratados. Além disso, nota-se que a banda referente ao
grupo hidroxila —OH, na regido entre 3200 e 3500 cm™, se encontra mais intensa para
todas as amostras de carvbes analisados, devido a adsorcdo destes grupos
provenientes do tratamento alcalino.
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Figura 29. Espectros de Infravermelho dos carvboes submetidos a tratamento
alcalino.

4.1.4. Difracao de Raios-X (DRX)

A partir dos difratogramas obtidos e apresentados no Apéndice E, comparando-
se com as cartas cristalograficas correspondentes, constatou-se que 0 precursor
catalitico Mg(OH), encontra-se na forma mineral Brucita com fase hexagonal primitiva
(JCPDS card #07-0239). J& os picos de difracdo do carbonato de magnésio nao-
calcinado (sintetizado via tratamento hidrotérmico), antes e apos impregnacéo de cesio,
apresentam a fase de hidromagnesita (JCPDS card 25-0513).
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As analises de difracdo de raios-X (DRX) para as amostras calcinadas de 6xido
de magnésio apresentaram cinco picos caracteristicos e bem definidos. A presenca de
picos de difracdo caracteristicos em 26 proximos aos angulos de 36,9°; 42,9°; 62,2°;
74,6° e 78,5° em todas as amostras calcinadas confirma a formacdo de uma fase
periclase cubica de face-centrada do MgO (JCPDS card #87-0651). A Figura 30
apresenta o DRX da amostra de MgO (R) com o0s picos caracteristicos citados e 0s
planos cristalograficos correspondentes, os demais encontram-se no Apéndice.
Calculou-se o tamanho médio do cristalito de cada amostra calcinada utilizando-se a
equacao de Debye-Scherrer, e os resultados estdo apresentados na forma de tabelas
no Apéndice. O pico de difracdo para Cs,O ndo foi observado nas amostras
impregnadas com 0,5% de césio, 0 que sugere que 0 césio estava homogeneamente
disperso nestas amostras. Segundo CORTES-CONCEPCION et. al (2010), geralmente,
0 pico de carbonatos de metais alcalinos aparecem para amostras de MgO
impregnadas com uma elevada quantidade (5% em massa ou mais) devido a uma

dispersdo ndo homogénea.
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Figura 30. DRX da amostra de MgO (R) com seus picos
caracteristicos e planos cristalograficos correspondentes.
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O difratograma do acido niobico, precursor do oxido de nidbio (V) Nb,Os, se
encontra na Figura 31 e demonstra seu perfil amorfo. Apds o tratamento realizado por
reidratacdo, é possivel verificar na Figura 32, que a amostra adquire um perfil cristalino,
com fase hexagonal. Para o titnio e lantanio, no entanto, os Oxidos comerciais
utilizados ja apresentam cristalinidade caracteristica, como demonstram as figuras

correspondentes localizadas do Apéndice E.
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Figura 31. DRX da amostra de &cido nidbico precursor.
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Figura 32. DRX da amostra de Cs-Nb,Os hidratado (JCPDS card #84-0694).

Os difratogramas dos catalisadores de TiO; e Cs-TiO,, localizados no Apéndice
E, apresentaram o mesmo perfil cristalografico, correspondente a um sistema
tetragonal de corpo centrado do mineral Anatase (JCPDS card #89-4921), com 0 pico
caracteristico de maior intensidade em 25,36°. J4 os difratogramas dos catalisadores
de LayO3 e Cs-La,03, localizados no Apéndice, apresentam correspondéncia com um
sistema hexagonal de malha primitiva, cujo pico caracteristico de maior intensidade
ocorre em 28,94° (JCPDS card #83-1349).

As andlises de DRX dos carvdes ativados forneceram um perfil de material 51%
cristalino para o osso de boi, como é esperado para os carvées de origem mineral, e
para os demais, um espectro caracteristico de material amorfo, como é esperado para
os carvdes de origem vegetal. Os espectros de DRX para os carvies encontram-se no

Apéndice E.

4.1.5. Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e Transmisséao
(MET)

A Figura 33 apresenta as imagens de MEV para as amostras de MgO (R), Cs-
MgO (R), MgO (T.H.) e Cs-MgO (T.H). Nestas figuras é possivel verificar que a
morfologia dos catalisadores de Cs-MgO (R), MgO (T.H.) e Cs-MgO (T.H) é muito
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semelhante, com particulas aglomeradas, enquanto que o catalisador de MgO (R)
apresenta uma dispersao diferenciada, com mais espacos entre os aglomerados de
particulas. Este fato estd de acordo com a analise textural por adsor¢cdo/dessorcao de
N, visto que o maior volume de poros e didmetro médio de poros foi obtido para o
MgO (R).

AN
WD12mm  SS30

3 i ; ! Y- y ' . Sl A
SEl  7kV WD12mm  SS30 — | SEI  7kV WD12mm SS15 x5,000 5um
MgO Cs R MgO Cs T.H.

Figura 33. MEV dos catalisadores de (a) MgO (R), (b) Cs-MgO (R), (c) MgO (T.H.) e
(d) Cs-MgO (T.H).

A figura 34 apresenta as imagens de MET dos catalisadores de MgO (R), Cs-
MgO (R), MgO (T.H.) e Cs-MgO (T.H). Devido ao maior poder de resolugdo desta
técnica de microscopia, foi possivel melhor identificar a morfologia das amostras, ja que
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seus diametros de particulas sdo muito pequenos. Também foi possivel verificar que os
didmetros de particula dos catalisadores de MgO (R) e Cs-MgO (R), sintetizados por
simples reidratacdo de um 6xido comercial, foram menores do que os dos catalisadores
de MgO (T.H.) e Cs-MgO (T.H), sintetizados via tratamento hidrotérmico, o que estd em
concordancia com as analises de DRX, cujos valores de diametro médio da particula
sdo muito semelhantes aos determinados por MET: 9 nm para MgO (R) e Cs-MgO (R)
e 16 nm para MgO (T.H.) e Cs-MgO (T.H).

\\ \ "\‘
w 400 nim W

VY

500 nm

Figura 34. MET (a) MgO (R), (b) Cs-MgO (R), (c) MgO (T.H.), (d) Cs-MgO (T.H.).

A Figura 35 apresenta as imagens de MEV com ampliacdo de 5000 vezes, e
a Figura 36, as imagens de MET para as amostras de La,03, Cs-La;O3, Nb,Os, Cs-
Nb205, TiOz e CS-TiOz.
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V] g .
WD13mm  SS30

Figura 35. MEV ampliado 5000 vezes (a) La,03, (b) Cs-La,0s3, (¢) Nb.Os, (d) Cs-
Nb,Os, (e) TiO, (f) Cs-TiO».
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Figura 36. MET (a) Laz0s, (b) Cs-La;0s, (c) Nb,Os, (d) Cs-Nb,Os, (€) TiOj, (f) Cs-TiO,.

As imagens de MEV obtidas para os carvies ativados de osso de boi, coco,
dendé e babacu, sdo apresentadas na Figura 37. Os carvdes de coco da Bahia, dendé
e babacu apresentam estruturas bem organizadas e com poros aparentemente
cilindricos. Ja o carvdo de o0sso de boi possui uma estrutura mesoporosa

desorganizada e sem poros muito bem definidos.
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Figura 37. Micrografias das amostras de carvdes ativados: (a) osso de boi, aumentado
5000 vezes; (b) coco da Bahia, aumentado 270 vezes; (c) dendé, aumentado 200
vezes; (d) babacu, aumentado 350 vezes.

4.1.6. Quantificacdo de Sitios Basicos e Acidos

Para todos os carvbes submetidos ao tratamento alcalino, houve um aumento
significativo da quantidade de grupos basicos, quantificados pelo Método de Boehm.
Isto evidencia que houve a adsor¢do destes grupos na superficie dos carvées durante
o tratamento com solucdo de NaOH. A quantidade de sitios bésicos para os carvfes

ativados encontra-se na Tabela 7.
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A basicidade e acidez dos catalisadores de oxido de magnésio foram
guantificadas pelos meétodos de TPD-CO, e TPD-NHj, respectivamente, e o0s

resultados encontram-se na Tabela 6.

4.2. Testes Cataliticos

4.2.1. Sintese em 24 horas para diferentes catalisadores

A conversdo da reacdo foi determinada através da andlise de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) da mistura reacional por meio da Equacdo 2. A
conversdo média foi calculada pela média aritmética das conversfes de Acetofenona e
Benzaldeido, considerando a margem de erro determinada a partir do desvio padréo
obtido. Os resultados de conversao para todos os catalisadores testados encontram-se

nas Tabelas 6 e 7.

B Nao — Na

X
Nao 2)

Onde Nap € 0 nimero de mols inicial de Acetofenona ou Benzaldeido, Na O
nimero de mols final de Acetofenona ou Benzaldeido na mistura reacional e X a

conversao obtida em relacao a Acetofenona ou Benzaldeido.

72



Tabela 6. Sitios basicos e acidos, area superficial especifica e conversao para os

catalisadores de 6xido de magnésio, lantanio, niobio e titanio.

TPD TPD . . .
3 Conversao Conversao | Conversao
_ CO, NH3 Area ; .
Catalisador Acetofenona | Benzaldeido Média
(mmol (mmol | (m?3/g)
(%) (%) (%)
CO2/9) NHz/g)
MgO (R) 3,75 0,776 65,46 71,37 70,51 70,94+0,49
Cs-MgO (R) 10,41 8,28 93,40 50,50 40,01 45,26+5,94
MgO (T.H) 2,51 * 37,67 48,76 38,27 43, 52+5,94
Cs-MgO * 1,68 21,26 51,94 41,27 46,61+6,04
(T.H)
La,O3 *k ** ** 44 60 37,85 41,23+3,82
Cs-La,O3 ** ** ** 44,15 34,65 39,40+5,38
Nb,Os *k x* x* 46,41 4311 44.76+1,87
CS-szO5 ** ** ** 44 .66 36,68 40,67+4,52
TiO, *k x* x* 41,45 38,75 40,10+1,53
CS-TiOz ** ** ** 43,90 35,21 39,56+4,92

*Na&o foi possivel quantificar pelo método de quimissorcao.

**Nao disponivel.
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Tabela 7. Sitios Basicos, area superficial especifica e conversdo para os catalisadores
de carvéo ativado.

Sitios Conversdo | Conversdo .
. o i i Conversao
Catalisador Basicos | Area (m2/g) | Acetofenona | Benzaldeido o
Média (%)
(meaq/g) (%) (%)

C.B.B. 0,3 314,6 42,85 38,82 40,84+2,28
C.B.T. 1,8 704,7 90,39 92,38 91,39+1,13
C.D.B. 0,4 677,6 45,93 35,61 40,77+5,84
C.D.T. 1,7 4845 73,10 70,11 71,61+1,69
C.C.B. 0,2 405,1 39,90 39,11 39,51+0,45
C.C.T. 0,9 104,4 51,01 46,80 48,91+2,38
C.O.B. 1,4 123,3 38,97 36,13 37,55+1,61
C.O.T. 2,0 83,6 54,80 53,82 54,31+0,55

Por meio dos testes cataliticos, corroborou-se o efeito promotor do césio
impregnado aos catalisadores de 6xido de magnésio, por proporcionar um aumento da
basicidade, confirmada pela andlise de TPD-CO,. A conversdo mais alta entre os
catalisadores de 6xido de magnésio reidratados foi, no entanto, obtida para aquele nao
impregnado com césio, possivelmente porque a impregnacdo de césio diminuiu o
didametro de poro, afetando a reacado catalitica, como mostram os resultados de analise
textural por isotermas de adsorcao/dessorcao de N, e imagens de MEV. A presenca de
césio ndo causou um aumento significativo da conversdo para 0s catalisadores de
O0xido de magnésio sintetizados via tratamento hidrotérmico, que foi o0 método menos
eficiente de sintese, pois resultou em areas superficiais especificas muito baixas, e
consequentemente, conversodes baixas.

A partir dos dados de conversdo expostos na Tabela 6, conclui-se que nao é
possivel verificar uma variacdo significativa ap6s a impregnacdo com césio para 0s

catalisadores de 6xidos de lantanio, titanio e niébio.
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Os catalisadores de carvao ativado apresentaram uma relacédo direta entre a
conversdo, area superficial especifica e basicidade, apresentados na Tabela 7. A
conversao foi maior para os catalisadores mais basicos com maiores areas. O diametro
médio de poros foi muito semelhante para todos os catalisadores, exceto para o de
0sso de boi, para o qual foi muito maior. O carvao de babacu tratado com NaOH, cuja
area e quantidade de sitios basicos foram os mais altos, foi o melhor catalisador. O
carvao de dende tratado com NaOH apresentou praticamente a mesma quantidade de
sitios béasicos, mas a area superficial especifica foi consideravelmente menor, o que
explica a conversao inferior. Embora a area do carvdo de Dende bruto tenha sido
elevada, ele apresenta poucos sitios basicos quando comparado com os tratados,
assim, apresentou conversao baixa. I1sso ocorreu também com o carvdao de babacu
bruto, que alcangou uma conversdo muito semelhante, embora a sua area tenha sido
menor do que a do dende bruto. Os catalisadores de coco da Bahia e osso de boi
apresentaram conversées mais baixas do que os demais, 0 que pode ser explicado
pela menor area superficial, porém, para os mesmos submetidos ao tratamento
alcalino, os resultados foram melhores, o que confirma a importancia da basicidade. A
conversdo para todos os catalisadores de carvao ativado foi tdo maior quanto mais
elevada sua basicidade, comparando-se os carvdes brutos com os respectivos tratados

do mesmo material de origem.

4.2.2. Teste de Velocidade de Agitacéo

O teste de velocidade foi realizado sob agitacdo de 120 rpm para o catalisador
de Cs-MgO (R). O valor obtido de conversdo para a velocidade de 120 rpm foi de
46,85%, valor pouco inferior ao obtido sob agitacdo de 620 rpm, de 50,50%. Em
decorréncia da limitagdo técnica (falta de agitador mais potente), foram testadas
apenas duas velocidades observando-se uma pequena diferenca na conversao
(~3,5%). Podemos considerar que esta diferenca nao foi significativa, e que, portanto,
nos testes realizados, ndo se constatou limitacbes a transferéncia de massa as

condicdes de reacao.
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4.2.3. Teste de Reuso do Catalisador CBT

O reuso do catalisador com o melhor desempenho catalitico (CBT) foi testado
apos secagem a 120 °C em estufa. A conversao obtida foi 45,52%. A inativacao parcial
ocorreu provavelmente devido a presenca do reagente 4-nitro-benzaldeido e de
chalcona dentro dos poros do catalisador, uma vez que ndo puderam ser removidos
por secagem a 120°C, ja que seus pontos de ebulicdo sdo de 300 e 399,2 °C,
respectivamente, como é possivel identificar pelo perfil de TG/DTA exposto na Figura
38, que apresenta dois picos endotérmicos adicionais nestas temperaturas,
comparando-se com o TG/DTA do CBT n&o usado. Mesmo em pequenas quantidades,
estes residuos sao capazes de bloguear microporos, comprometendo o processo
catalitico. A perda de chalcona retida nos poros do catalisador foi 1,38% do total

guantificado por HPLC.
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Figura 38. TG/DTA de CBT usado.
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4.2.4. Estudo da Cinética da Reacéao

A Figura 39 abaixo exibe a curva cinética obtida para o melhor catalisador: o
carvao de babacu tratado. Segundo os dados apresentados na curva cinética, foi
possivel constatar o aumento da conversdao com o tempo, alcancando 49,78% em 7
horas de reacdo. Observa-se que a velocidade de reacao foi maior no inicio da reacao,

0 que é esperado, pois a concentracdo de reagentes € maior neste periodo.

0,8

0,6

04

Conversao

|—m— Curva Cinética)

0,2 1 u

0,0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (horas)

Figura 39. Curva cinética para o catalisador de babacu tratado.

4.3. Caracterizacdo Fisico-Quimica da Chalcona

O ponto de fusdo obtido experimentalmente ficou entre 158-162 °C e esta de
acordo com o reportado na literatura para este composto, entre 158-160 °C, pela base
de dados de produtos da empresa Sigma-Aldrich e por Silva et al. (2010) de 160-
163°C.
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No espectro de IV, Figura 40, observou-se a presenca de grupos funcionais
caracteristicos, como absorcdes de estiramento C=C de anel aromatico ocorrendo
aproximadamente em 1600 cm™. Nota-se que a conjugacdo de uma ligagdo C=C a um
grupo carbonila diminui as frequéncias de absorcdo, apresentando um estiramento
C=0 abaixo de 1710 cm™. O grupo nitro possui estiramento forte em 1550 cm™ e
também em 1350 cm™. O espectro de infravermelho da chalcona sintetizada coincide
com o encontrado na literatura (Fonte: The National Institute of Advanced Industrial
Science and Technology, AIST, Structural Materials Research Institute). O pico em
3500 cm™ corresponde & presenca dos grupos —OH com ligagédo de hidrogénio dos

residuos de solvente metanol e/ou 4gua, presentes na amostra.
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Figura 40. Espectro de IV da 4-nitro-chalcona.
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A cromatografia de camada delgada permitiu que se obtivesse, de forma
gualitativa, a confirmacao da pureza da chalcona sintetizada, apos lavagem com agua
destilada para eliminar residuos dos reagentes. A Figura 41 mostra a retencdo de
acetofenona e 4-nitrobenzaldeido nas duas primeiras corridas da cromatoplaca; e na
terceira, a de amostra contendo chalcona e 0s precursores que nao reagiram, 0s quais,
por sua vez, podem ser comparados com o0s padrfes para se comprovar 0 mesmo
tempo de retencdo. Na Figura 42 foi possivel verificar que a chalcona foi
satisfatoriamente purificada, ja que ndo aparecem mais na corrida da amostra as
manchas referentes aos reagentes de partida, apenas um pico inferior correspondente
a chalcona.

As figuras 43 e 44 apresentam a anélise de RMN *H, cujos picos caracteristicos
sdo dados por: 7,78 (1H, J=8,8, H2); 8,30 (1H, d, J=8,9, H3); 8,30 (1H, d, J=8,0, H5);
7,78 (1H, J=8,8,H6); 7,85 (1H, d, J=15,6, HB); 7,67 (1H, d, J=15,6, Ha); 8,03-8,06 (2H,
m, H2' e HE’); 7,52-7,56 (2H, m, H3' e H5’); 7,61-7,65 (2H, m, H4’). (J= Hz). Sinais
estes correspondentes com a chalcona esperada. Verificou-se também que a chalcona
obtida tem configuracao trans, devido ao fato de que a constante de acoplamento entre

os H da dupla ligacdo (Ha-Hp) foi igual a 15,6.

Benzaldeido

Chalcona

Figura 41. Cromatoplaca revelada em camara de UV constatando a presenca dos
reagentes de partida, além da chalcona, na mistura reacional.
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Figura 42. Cromatoplaca constatando a auséncia de reagentes de partida na amostra
apos sua purificacdo, ja que so6 é visualizada a mancha correspondente a chalcona.
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Figura 43. Espectro de RMN *H para a 4-nitro-chalcona.
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Figura 44. Picos caracteristicos no espectro de RMN *H para a 4-nitro-chalcona.
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O espectro de massas comprovou a existéncia de apenas um produto da

reacdo, com alto grau de pureza: a 4-nitro-chalcona, como mostra a Figura 45 abaixo.

Foram identificados picos de m/z para os adutos da chalcona com H*, chalcona com

Na® e chalcona com K*, os quais sdo ions comumente presentes na andlise por

eletrospray no modo positivo. A Figura 46 identifica no cromatograma 0S picos

correspondentes aos reagentes e produto da reacdo, e ainda comprova, por

espectrometria de massas, que o pico 1, inicialmente nao identificado, se trata do aduto

da 4-nitrochalcona com o ion K.

AMOSTRA - Chalcona
TOF - ESI (+)
200a 300 m/z

276.0665

fon [M+H]* /

C15H1103N y
. ion [M#Na]*
m/z (medida): 253.0825 C15H1103N + Na

m/z (tecdrica): 253.0812 m/z (medida): 253.0665

ion [M+K]*
C15H1103N +K
m/z (medida): 253.0758
m/z (tedrica): 253.0527
Erro:-3.1 ppm.

/

204.0758

Erro:-1.2 ppm. m/z (teérica): 253.0631
Erro:-2.3 ppm_
254 0825
T T T T . ; N ; ) . | :
200 220 240 260 280 300 miz

Figura 45. Espectro de massas da 4-nitro-chalcona.

84




Intens. |

mAUl |
2000 . ,
- 4-nitrobenzaldeido
1500—- /
1000—-
] Acetofenona i
4-nitrochalcona

7 1
1 W R /

T T T T
0.0 2.5 5.0 75 10.0 12.5 15.0 175 20.0 225 Time [min]
[—chCBT1 1-2_ 01_158.d: UV Chromatogram, 280 nm |

Intens. - ChCBT1_1-2_01_158.d: +MS, 6.8min #409

o
[%] ] 294.0737
%105 1

4-nitrochalcona + K*

.

17 105.0343 }
1

o T L T T T - T — — - A
100 120 140 160 180 200 220 240

260 280 300 nvz

Figura 46. Elucidacéo do pico cromatografico desconhecido (1) por espectrometria de massas.
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5. CONCLUSOES

Por meio dos testes cataliticos, corroborou-se o efeito promotor do césio
impregnado ao catalisador, por proporcionar um aumento da basicidade, confirmada
pela analise de TPD-CO,. A conversdo mais alta entre os catalisadores de 6xido de
magneésio reidratados, no entanto, foi obtida para aquele ndo impregnado com ceésio,
possivelmente porque a impregnacéo de césio diminuiu o diametro de poro, afetando a
reacdo catalitica, como mostram os resultados de andlise textural por isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, e imagens de MEV. A presenca de césio ndo aumentou a
conversdo de forma significativa para os catalisadores de oOxido de magnésio
sintetizados via tratamento hidrotérmico, que foi o0 método menos eficiente de sintese,
pois resultou em areas superficiais especificas muito baixas e consequentemente,
conversfes baixas. Ndo € possivel verificar uma variacdo significativa de conversao
apos a impregnacao com césio para os oxidos de lantanio, titanio e niobio.

O teste de velocidade de agitacéo realizado para o catalisador de Cs-MgO (R)
demonstrou que a influéncia desta variavel na faixa de valores testados néo foi
significativa, permanecendo em torno de 3,5%, e, portanto, no que diz respeito a
limitacdes de transferéncia de massa, a agitacao de 620 rpm utilizada foi satisfatéria.

Entre os carvdes, o melhor catalisador foi o de babacu tratado com NaOH,
devido a alta area superficial especifica e elevada basicidade. A conversado para este
catalisador foi a maior entre todos os materiais, 92,38% em 24 horas. A curva cinética
obtida para o CBT demonstrou que a conversdo aumenta com o tempo de reacao, e
que em 7 horas de reacdo ja atinge 49,78%. No teste de reuso do babacu tratado
houve uma inativagédo parcial do catalisador, j& que a secagem em estufa a 120 °C por
24 horas ndao remove 0 4-nitro-benzaldeido e a chalcona, que permaneceram no
interior dos poros do catalisador, o qual alcangcou conversdo de 45,52% na segunda
aplicacdo. Isto ocorre ja que os pontos de ebulicdo do 4-nitro-benzaldeido e da
chalcona sao 300 e 399,2 °C, respectivamente, e mesmo em pequenas quantidades
sdo capazes de bloquear microporos, comprometendo o processo catalitico. Apesar
disso, carvdes ativados sdo materiais promissores para a sintese de chalconas e seu

reuso pode ser aperfeicoado em estudos futuros.
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7. APENDICE

7.1. Apéndice A: UV-VIS

Absorbance
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Figura 47. Espectro UV-VIS da Acetofenona.
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Figura 48. Espectro UV-VIS do 4-nitro-benzaldeido.
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Figura 49. Espectro UV-VIS da 4-nitro-chalcona.
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7.2. Apéndice B: Isotermas de Adsorcao/dessorcao de N,

Isoterma MgO
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Figura 50. Isoterma de MgO (R).
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Figura 51. Isoterma de MgO-Cs néao calcinado.
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Figura 52. Isoterma de MgO-Cs (R).
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Figura 53. Isoterma de MgO (T.H.).
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Figura 54. Isoterma MgO-Cs (T.H.)
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Figura 56. Isoterma CDB.
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Figura 57. Isoterma CBT.
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7.3. Apéndice C: TG/DTA

DTA/TG CsMgO NC (R) (ar)
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Figura 61. Perfis de TG e DTA de amostra de Cs-MgO NC (R) em atmosfera de ar.
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Figura 62. Perfis de TG e DTA de amostra de Cs-Hidromagnesita em atmosfera de ar.
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Figura 63. TG/DTA de amostra de Cs-La,0O3 em ar.
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Figura 64. TG/DTA de amostra de Cs-Nb,Os em ar.
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Figura 65. TG/DTA de amostra de Cs-TiO, em ar.
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Figura 66. Perfis de TG e DTA de amostra de CBT em atmosfera de ar.
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Figura 67. Perfis de TG e DTA de amostra de CDB em atmosfera de ar.
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Figura 68. Perfis de TG e DTA de amostra de CDT em atmosfera de ar.
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Figura 69. Perfis de TG e DTA de amostra de CCB em atmosfera de ar.
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Figura 70. Perfis de TG e DTA de amostra de CCT em atmosfera de ar.
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Figura 71. Perfis de TG e DTA de amostra de COB em atmosfera de ar.
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Figura 72. Perfis de TG e DTA de amostra de COT em atmosfera de ar.
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7.4. Apéndice D: FT-IR
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Figura 73. Espectro de infravermelho de amostra de Hidromagnesita-Cs.
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Figura 74. Espectro de infravermelho de amostra de MgO (T.H.).
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Figura 75. Espectro de infravermelho de amostra de MgO-Cs (T.H.).
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Figura 76. Espectro de IV de Cs-Lay0s.
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Figura 77. Espectro de IV de Cs-La,0O3 hidratado.
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Figura 78. Espectro de IV de Nb,Os.
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Figura 79. Espectro de IV de Cs-Nb,Os.
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Figura 80. Espectro de IV de Cs-Nb,Os hidratado.
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Figura 81. Espectro de IV de Nb,Os hidratado.
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Figura 82. Espectro de IV de TiO,.
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Figura 83. Espectro de IV de Cs-TiO,.
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Figura 84. Espectro de IV de Cs-TiO; hidratado.
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Figura 85. Espectro de IV de TiO, hidratado.
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7.5. Apéndice E: DRX
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Figura 87. DRX de amostra de Mg(OH), (JCPDS card #44-1482).
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Figura 86. DRX de amostra de Cs-MgO (R) nao calcinado
(JCPDS card #44-1482).
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Figura 88. DRX de amostra de Hidromagnesita (JCPDS
card #25-0513).
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Figura 89. DRX de amostra de Hidromagnesita (0,5%
Cs em massa) (JCPDS card #25-0513).
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Figura 90. DRX de amostra de Cs-MgO (R) (JCPDS card #87-
0651).
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Figura 91. DRX de amostra de MgO (T.H.) (JCPDS card #87-0651).
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Figura 92. DRX de amostra de MgO-Cs (T.H.) (JCPDS card #87-0651).
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Figura 93. DRX da amostra de Cs-Nb,Os (JCPDS card #84-0694).
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Figura 94. DRX da amostra de Nb,Os (JCPDS card #84-0694).

Intensidade (u.a.)

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

-1000

DRX TiO,

| (101)'

(200)
(004)
TN

20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 95. DRX da amostra de TiO, (JCPDS card #89-4921).
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Figura 96. DRX da amostra de TiO,-Cs (JCPDS card #89-4921).
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Figura 97. DRX da amostra de Cs-TiO; hidratado (JCPDS card #89-4921).
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2800 ( 101)

2600
2400
2200
2000
1800
1600
1400

1200 (200)

1000 |
800 | (004)

600
400

200 |

-200

Intensidade (u.a.)

20

Figura 98. DRX da amostra de TiO» hidratado (JCPDS card #89-4921).
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Figura 99. DRX da amostra de La,O3 hidratado (JCPDS card #83-1349).
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Figura 100. DRX da amostra de La,0O3 (JCPDS card #83-1349).
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Figura 101. DRX da amostra de Cs-La,O3 hidratado (JCPDS card #83-1349).
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Figura 102. DRX da amostra de Cs-La,03 (JCPDS card #83-1349).
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Figura 103. DRX de carv0es ativados brutos e tratados.
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Tabela 8. Tamanho do cristalito para o catalisador de MgO(R).

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina Cristalograficos

36,78 MgO (111) 9,20

42,76 MgO (200) 9,38

62,14 MgO (220) 10,19

74,56 MgO (311) 9,88

78,54 MgO (222) 10,15

Tabela 9. Tamanho do cristalito para o catalisador de Cs-MgO (R).

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina | Cristalograficos

36,98 MgO (111) 9,21

43,04 MgO (200) 9,39

62,34 MgO (220) 10,20

74,68 MgO (311) 8,99

78,72 MgO (222) 9,24
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Tabela 10. Tamanho do cristalito para o catalisador de MgO (T.H.).

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina Cristalogréficos

36,80 MgO (111) 16,56

42,80 MgO (200) 16,88

62,18 MgO (220) 13,11

74,50 MgO (311) 10,97

78,44 MgO (222) 11,27

Tabela 11. Tamanho do cristalito para o catalisador de Cs-MgO (T.H.).

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina | Cristalogréficos

36,84 MgO (111) 16,57

42,82 MgO (200) 16,89

62,16 MgO (220) 13,12

74,60 MgO (311) 10,99

78,46 MgO (222) 11,28
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Tabela 12. Tamanho médio do cristalito para 6xidos de magnésio.

Catalisador D (nm)
MgO 9,38
MgO-Cs 9,39
MgO (T.H) 16,88
MgO-Cs (T.H) 16,89

Tabela 13. Tamanho do cristalito para o catalisador de La,Os.

Fase Planos
20 (°) D (nm)
Cristalina | Cristalograficos
29,05 La,O3 (101) 16,24
39,10 La,O3 (102) 16,68
49,79 La,O3 (103) 17,33
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Tabela 14. Tamanho do cristalito para o catalisador de Cs-La,Os.

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina | Cristalograficos

28,94 La,O3 (101) 16,23

38,50 La,O3 (102) 16,65

Tabela 15. Tamanho do cristalito para o catalisador de Nb,Os.

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina | Cristalograficos

23,12 Nb2Os (200) 10,03

28,58 Nb2Os (211) 8,11

37,16 Nb2Os (310) 8,29

47,37 Nb2Os (400) 8,58
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Tabela 16. Tamanho do cristalito para o catalisador de Cs-Nb,Os.

20 (°) Fase Planos D (nm)
Cristalina | Cristalograficos
23,25 Nb2Os (200) 10,03
28,49 Nb2Os 211
(211) 8,11
37,22 Nb2O 310
° (310) 8,29
47,54 Nb2Os (400) 8,59

Tabela 17. Tamanho do cristalito para o catalisador de TiO,.

Fase Planos
20 (°) D (nm)
Cristalina | Cristalograficos
25,42 TiO; (101) 26,86
37,91 TiO; (004) 27,70
48,20 TiO, (200) 28,71
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Tabela 18. Tamanho do cristalito para o catalisador de Cs-TiO,.

Fase Planos
26 (°) D (nm)
Cristalina | Cristalograficos
25,36 TiO, (101) 26,85
37,85 TiO, (004) 27,70
48,15 TiO, (200) 28,70

Tabela 19. Tamanho médio do cristalito para 6xidos de lantanio, niébio e titanio.

Catalisador D (nm)
L8205 16,24
Cs-La,03 16,23
Nb2Os 10,03
Cs-Nb,0Os 10,03
TiO, 26,86
Cs-TiO; 26,85
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7.6. Apéndice F: Curvas Padréo
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Figura 104. Curva Padréo para o 4-nitrobenzaldeido.
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Figura 105. Curva Padréo para a Acetofenona.
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7.7. Apéndice G: TPD-NH3; e TPD-CO,
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Figura 106. TPD-NH3 MgO (R).
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Figura 107. TPD-CO; MgO (R).
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Figura 108. TPD-NH3; Cs-MgO (R).
25
20
S
S 154
@
a
o
S 10
©
£
w
54
0+ —— TPD-CO, Cs-MgO (R)\
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figura 109. TPD-CO; Cs-MgO (R).
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Figura 110. TPD-CO, MgO (T.H.).
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Figura 111. TPD-NH3; Cs-MgO (T.H.).
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