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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a sintese e caracterizacdo de catalisadores heterogéneos a base
de silicio e/ou estanho para aplicacbes em quimica fina, com foco especifico na peneira
molecular Sn-MCM-41, preparada via rota de precipitacdo, e no SnO,, via confined space
synthesis usando resina de troca-ibnica como macrotemplate. A caracterizacdo dos materiais de
tipo MCM-41 sintetizados foi realizada por DRX, FTIR, FRX/EDX, analises térmicas, RMN-
RAM de #Si e *C, UV-Vis DRS, medidas de 4rea superficial e volume de poro por dessorcdo
de molécula-prova e MEV/BKS. As técnicas utilizadas permitiram observar que esses materiais
possuem arranjo hexagonal de poros com paredes amorfas e que a incorporacdo de Sn** na
estrutura ndo colapsou o ordenamento dos mesoporos. Mudangas estruturais associadas com a
substituicdo isomorfica levaram a maior estabilidade térmica do direcionador organico nos
poros do material e foram atribuidas & formacao de espécies de Sn** nas paredes dos poros com
coordenacdo majoritariamente tetraédrica. Esse acimulo nas paredes dos poros também levou a
uma maior condensacdo dos grupos silicatos devido a substituicdo isomorfica. Os materiais
também apresentaram elevada area superficial, que decai com o incremento de estanho, e que €
condizente com as particulas nanoestruturadas visualizadas. J& para os solidos obtidos via
confined space synthesis foi realizada a caracterizacdo tanto dos precursores sintéticos quanto
dos materiais finais utilizando DRX, MEV/BKS, FRX/EDX, CHN, FTIR, anélises térmicas,
espectroscopias Raman e UV-Vis DRS. Foi observado nos precursores poliméricos que a troca-
idnica com o fon Sn** levou a supersaturacdo da matriz polimérica devido a reagdo de hidrélise
do ion e que esta ndo mudou a estabilidade térmica da matriz. J& o tratamento hidrotérmico
desse precursor levou a pré-formacdo do SnO, na matriz, acarretando no estreitamento da
distribuicdo do tamanho de pérola e no incremento da estabilidade térmica da mesma. Os
materiais obtidos ap0s tratamento térmico dos precursores apresentaram estrutura cristalina do
tipo rutilo, esperada para o SnO, e retiveram o formato esférico da matriz polimérica, porém
com tamanhos de particula menores que as ultimas (entre 40 e 45 um). Essa reducdo foi
associada a contragdo do reticulo cristalino dos 6xidos e ao processo de degradacdo da matriz
em paralelo a cristalizacdo da fase desejada. O procedimento sintético provocou o surgimento
de vacancias de oxigénio nesses materiais, importantes na ativacdo de espécies de oxigénio em

reacoes de oxidagéo.

Palavras — chave: MCM-41; Precipitacdo; Substituicdo isomorfica; Resina de troca-ibnica;

Macrotemplate; Didxido de estanho; VVacancias de oxigénio.
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Abstract

The present work comprises the synthesis and characterization of heterogeneous catalysts
based on silicon and/or tin for fine chemical applications, with specific focus on the Sn-MCM-
41 molecular sieve, prepared by a precipitation route, and SnO, prepared by confined space
synthesis using an ion-exchange resin as a macrotemplate. The characterization of MCM-41-
type materials was performed by XRD, FTIR, XRF/EDX, thermal analysis, ?°Si and *C NMR
MAS, UV-Vis DRS, surface area and pore volume measurements by desorption of a probe
molecule and SEM/BKS. The techniques showed that these materials have an hexagonal
arrangement of pores with amorphous walls and that the incorporation of Sn** into the structure
did not collapse the mesopore ordering. Structural changes associated with isomorphic
substitution led to greater thermal stability of the organic structural directing agent in the pores
of the material and were attributed to the formation of Sn** species in the pore walls, mostly
with tetrahedral coordination. This accumulation in the pore walls also led to greater
condensation of the silicate groups due to isomorphic substitution. The materials also presented
high surface area, which decays with the increase of the metal ion, and is in agreement with the
visualized nanostructured particles. As for the materials obtained via confined space synthesis,
the characterization was performed on both synthetic precursors and final materials with the aid
of XRD, SEM/BKS, XRF/EDX, CHN, FTIR, thermal analysis, Raman spectroscopy and UV-
Vis DRS. It was observed in the polymer precursors that ion exchange with the Sn** ions led to
supersaturation of the polymer matrix due to the hydrolysis of the same ion and that this did not
change the thermal stability of the matrix. On the other hand, the hydrothermal treatment of this
precursor led to the pre-formation of SnO, in the matrix, resulting in the narrowing of the pearl
size distribution and in the increase of its thermal stability. The materials obtained after thermal
treatment of the precursors showed a rutile type crystal structure, expected for SnO,, and
retained the spherical shape of the polymer matrix, but with smaller particle sizes than the latter

(between 40 e 45 um). This reduction was associated to the contraction of the crystal lattices of

the oxide and the degradation of the matrix in parallel to the crystallization of the desired phase.

The synthetic procedure caused the appearance of oxygen vacancies in these materials,

important in the activation of oxygen species in oxidation reactions.

Keywords: MCM-41; Precipitation; Isomorphic substitution; lon-exchange resin;

Macrotemplate; Tin Dioxide; Oxygen vacancies.
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1. INTRODUCAO & OBJETIVOS

Nas Gltimas duas décadas, a industria de produtos quimicos tem tido como meta a
implantacdo de estratégias ambientalmente amigaveis no desenvolvimento de suas
atividades." Tais preocupacdes, como o emprego de poucas etapas numa rota sintética,
eficiéncia energética, minimizagdo do uso de fontes ndo renovaveis e geracdo de residuos,
levam a uma gama de possibilidades para o desenvolvimento sustentavel e econdmico para a
sintese de substancias quimicas com alto valor agregado.? Nesse contexto, o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos ocupa um papel principal na criacdo de processos inovadores,
tanto na industria como na academia. As vantagens obtidas pelo uso desses materiais estdo
relacionadas com suas propriedades intrinsecas, como maior seletividade, regeneracdo e
reutilizacéo, dentre outros fatores.* Desse modo, este trabalho tem como motivacéo principal

a sintese e caracterizacao de novos catalisadores aplicaveis em quimica fina.

1.1. Quimica Fina e as ReacOes de Oxidacéo

A quimica fina é uma das varias areas de producdo de bens das indUstrias quimicas que
tem por foco a fabricacdo em baixa escala de produtos com alto valor agregado em sua
elaboragdo e comercializacio.® Esses produtos sdo essenciais as atividades humanas por seu
elevado conteudo tecnoldgico e apresentam expressivas implicacdes estratégicas, tais como,
farmacos, medicamentos, vacinas, defensivos agricolas e animais, catalisadores industriais,
corantes, aditivos e demais especialidades.* Para contextualizar sua importancia para nossa
economia, dados da inddstria quimica brasileira datados do ano de 2004 ja mostravam que 0
faturamento das industrias de quimica fina correspondia a 21% de todo faturamento do setor
(cerca de US$ 12,3 bilhdes).* No mesmo levantamento, foi mostrado que o mercado
farmacéutico foi aquele que mais contribuiu para a percentagem citada, sendo responsavel por

cerca de 47% do valor faturado (Figura 1).

Dentre as atividades comuns no setor, transformacgdes quimicas sdo imprescindiveis na
obtencdo de importantes insumos. Uma delas, tanto de importancia econbmica quanto
académica, é a oxidacao seletiva de grupos funcionais organicos a outros que gerem produtos
de interesse. Trés exemplos importantes sdo a oxidagdo de alcoois a aldeidos e/ou cetonas, a
epoxidacdo de alcenos e a conversdo de cetonas ciclicas em ésteres ou amidas conservando a

estrutura fechada inicial.”> O processo de oxidacéo dessas moléculas se baseia em duas etapas



vitais, independentes do oxidante ou catalisador empregado: (i) a ativacdo do &tomo
eletronegativo a ser inserido na estrutura orgénica ou dos &tomos diretamente ligados a
hidrogénios que serdo abstraidos da molécula; e (ii) a efetiva transferéncia do atomo
eletronegativo ou remocao de atomos de hidrogénio da molécula sem comprometer sua

estrutura basica.’
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agricolas 47%
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Figura 1 - Distribuicdo do mercado de quimica fina no Brasil em 2004 (adaptado da referéncia [4]).

Os melhores agentes oxidantes geralmente possuem pouca seletividade ao produto
desejado (como os sais de permanganato, MnO,’) ou sdo de elevada toxicidade, seja em seu
manuseio na reacdo desejada ou em seus residuos gerados (como os sais de dicromato,
Cr,07%). Além disso, vérios desses processos utilizam condicdes reacionais severas, geram
grandes quantidades de residuos, exigem etapas laboriosas de separacdo dos produtos de seus
reagentes de partida e fazem uso de catalisadores homogéneos, que sdo de dificil recuperacdo
por estarem na mesma fase do sistema reacional. Um exemplo proeminente destas
dificuldades é o processo Wacker para a producdo de acetaldeido.® A reacéo é feita pela
passagem de etileno e oxigénio molecular (como oxidante) numa mesma corrente através de
uma solucdo aquosa contendo cloretos de paladio(ll) (o catalisador homogéneo) e cobre(ll)
(aditivo para recuperacdo do paladio ao final do processo). Tudo ocorre numa torre a
temperaturas entre 105 e 130 °C e pressdes elevadas entre 400 e 1000 kPa (a depender do

aparato experimental). E importante ressaltar que a solugdo aquosa usada é extremamente



corrosiva, exigindo equipamentos mais sofisticados no manuseio da mistura, como reatores
feitos a base de materiais ceramicos a prova de condi¢fes acidas e tubulacdo de titanio. O
acetaldeido produzido é purificado por meio de vérias etapas de destilacdo fracionada para a
eliminacdo de subprodutos, como acido acético, aldeidos clorados, dentre outros. Estes
aspectos negativos sdo o0s principais responsaveis por um custo maior na produ¢do do insumo,

sendo revisados outros métodos mais eficientes desde sua descoberta em 1959.°

Os desafios a serem superados pelas industrias relacionadas a quimica fina requerem o
emprego de ideais sustentaveis em seu funcionamento e manutencdo que ndo impactem o
meio ambiente de forma severa. Por isso, para conciliar a necessidade de empregar reagdes de
oxidagdo com suas consequéncias, a implementacéo dos doze principios da Quimica Verde? é
de suma importancia. A substituicdo de tecnologias baseadas em catalisadores convencionais
homogéneos por novos materiais heterogéneos promove melhorias técnicas em termos de
design de catalisadores, simplificacdo de processos, uso de condigdes reacionais mais brandas
e de agentes oxidantes ambientalmente amigaveis. A catalise heterogénea envolve o uso de
materiais de diferente fase do meio reacional para promover reagdes quimicas.® Desse modo,
pode-se fazer proveito desse quesito para separar o catalisador ao fim do processo e reutiliza-
lo por mais ciclos reacionais. Além disso, catalisadores heterogéneos melhoram a seletividade

nas reacOes quimicas, evitando assim produtos de reacGes paralelas.

Um fator decisivo em reaces de oxidacdo é o uso do agente oxidante mais adequado
possivel ao processo, uma vez que esse parametro ira determinar os demais.> Uma pesquisa de
qual agente oxidante € o melhor para um processo deve levar em conta a rea¢do quimica, sua
eficiéncia na transferéncia do &tomo eletronegativo (ou seja, quantos mols de &tomos
eletronegativos podem ser transferidos a cada mol de oxidante), o impacto ambiental de
residuos do processo ao usa-lo e seu custo. Como exemplo, a analise das melhores opc¢des
para a epoxidacdo do propeno foi realizada utilizando dados de diversos oxidantes (Tabela 1),
que incluem a eficiéncia atbmica, o custo e o impacto ambiental. Este dltimo foi medido
através do fator E proposto por Robert Sheldon em meados da década de 1990,” que seria a
razdo entre as massas de residuos e produtos desejados gerados por um processo (aqui sdo

tomados como residuos os subprodutos da oxidacdo que apresentam algum risco ambiental).



Tabela 1 - Comparacdo entre agentes oxidantes quanto ao carater ambiental na reacdo
de epoxidagéo do propeno.*

Eficiéncia atbmica Custo
Agente oxidante Subproduto® Fator E
(% m/m)? (R$ kgt ou R$ L)
0, H,0 (ou nenhum) 50 (ou 100) 0 300
H,0, H,O 47 0 288
CH3;C(O)OOH CH;COOH 27 1,03 962
t-BuOOH t-BuOH 22 1,27 400
NaCIlO NaCl 21 1,01 499
Piridina N-Oxido Piridina 17 1,36 5.930
KMnQO4 MnO; + H,O 10 2,34 1000
m-CPBA m-CBA 9 2,70 2739
Oxone®* 3KHSO, + K350, 10° 10,03 294

*Adaptado da referéncia [5].

Quando um atomo de O ¢é transferido; entre parénteses, quando dois atomos de O sdo transferidos.

®Dados retirados de www.sigmaaldrich.com em margo de 2017 para a versdo mais concentrada do oxidante.
2KHSO;5 + KHSO, + K,S0,.

Ocorre a transferéncia de dois 4&tomos de O.

Os melhores oxidantes para a epoxidacdo do propeno (ou para qualquer reacdo de
oxidacgéo) seriam aqueles com maior eficiéncia atdbmica, menor fator E (ou seja, que gere a
menor quantidade de residuos possiveis) e menor custo em sua compra. E possivel concluir da
Tabela 1 que os oxidantes que melhor aliam as trés caracteristicas citadas sdo 0 gas oxigénio
(O,) e o peréxido de hidrogénio (H,0,). Uma vez que ambos apresentam precos muito
semelhantes entre si e atendem outros pré-requisitos de varias reacfes de oxidacao, eles sao 0s
agentes oxidantes mais empregados pelas industrias no desenvolvimento desses processos
quimicos. Por isso, muitos processos sintéticos que atendem as premissas da Quimica Verde e
da economia de recursos financeiros recorrem ao seu uso, em especial 0 Oy, ja que sua

conversao pode ser de 100% sem gerar residuos (vide Tabela 1).

1.2. Catalisadores Heterogéneos Acidos de Lewis em Rea¢des de Oxidacéo
A catélise heterogénea tem sido uma alternativa econdmica e ambiental importante na

industria quimica moderna, sendo a acidez/basicidade de Lewis dos catalisadores uma das

razbes para sua atividade/seletividade em diversas reacdes. Esta caracteristica € de suma

importancia, uma vez que a capacidade de centros ativos de aceitar ou doar pares de elétrons é
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tido como uma das primeiras etapas na interacio com um reagente.® Sélidos 4cidos de Lewis
s30 de especial importancia em vérios processos industriais (até mais que os basicos)® e estes

serdo brevemente discutidos aqui no contexto das reagdes de oxidacao.

A etapa de ativacdo de um agente oxidante em um determinado processo, como discutido
na se¢do 1.1, representa um dos fatores decisivos na eficiéncia do mesmo, de forma que a
acidez de Lewis de determinados catalisadores heterogéneos € essencial para o sucesso dessa
etapa. A deficiéncia de elétrons dos centros ativos destes solidos se deve a disponibilidade de
orbitais vazios na estrutura eletronica de determinados atomos (em especial, os metais de
transicdo em altos estados de oxidacdo). Esta caracteristica permite uma primeira interagdo
com o substrato ou com o0 agente oxidante, levando assim a um mecanismo em cascata que
desencadeia a oxidacdo. Se, como consequéncia dessa interacdo, o agente oxidante se tornar
um acido de Lewis mais reativo no meio (ou eletrofilo) para ser atacado por um substrato rico
em elétrons, a reacdo sera denominada ativacao eletrofilica; caso o agente oxidante se torne
uma base de Lewis mais reativa no meio (ou nucleofilo) para atacar um substrato deficiente
em elétrons, esta sera denominada ativacdo nucleofilica.® A seguir, serdo dados dois exemplos

desses tipos de ativacdo com o uso de H,0..

Na Figura 2A, é mostrada uma proposta mecanistica para a epoxidacdo do propeno
utilizando a zedlita TS-1 como catalisador.’® Nessa reacéo, o centro de titanio(IV) da TS-1
ativa o H,O, retirando densidade eletronica de um dos atomos de O, fazendo com que o
propeno se aproxime deste Gltimo via sua ligacdo dupla rica em elétrons, facilitando assim a
transferéncia do heterodtomo a molécula organica. Na Figura 2B é mostrada uma proposta
mecanistica para a oxidacdo de Baeyer-Villiger da ciclohexanona com uma zeélita Beta
contendo estanho(IV) em sua estrutura.** Nesse caso, um defeito do tipo Sn-OH ativa o
agente oxidante via ligacdo hidrogénio, aproximando este da ciclohexanona coordenada ao
atomo de Sn. Ao mesmo tempo em que a coordenacdo da molécula organica via o &tomo de
oxigénio da carbonila torna esta mais eletrofilica, o oxigénio do H,O, que compartilha o
atomo de hidrogénio com o defeito Sn-OH se encontra em posi¢do adequada para um ataque
nucleofilico, adicionando-se a carbonila para, em seguida, ser inserido no anel de seis

membros da ciclohexanona, gerando assim a g-caprolactama.
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Figura 2 — (A) Ativacao eletrofilica do H,O, na epoxidacéo do propeno com TS-1; (B) ativacao nucleofilica
do H,0, na oxidacéo de Baeyer-Villiger da ciclohexanona com Sn-BEA.°

Uma vez discutida a acidez de Lewis como uma das caracteristicas principais para
promover reacBes de oxidacgdo, faz-se necessério discutir outros aspectos de determinados
catalisadores que influenciam sua atividade. A seguir, serd feito um breve levantamento da

literatura com relacéo a sintese dos catalisadores estudados neste trabalho.

1.3. Peneiras Moleculares a Base de Silicio e Modificadas com Metais
Por definigdo, peneiras moleculares sdo materiais com tamanhos de poros uniformes os

quais permitem certa seletividade na adsorcdo de moléculas quimicas menores que estes.'
Elas tém sido amplamente aplicadas nos mais diversos setores tecnoldgicos, desde
adsorventes de gases e liquidos até catalisadores na industria petrolifera.* Como é de se

imaginar, suas propriedades sdo moduladas principalmente pelo tamanho de poro que



apresentam, sendo entdo classificadas em trés grupos:** (i) microporosos (< 2 nm, na qual se
destacam varias estruturas zeoliticas, como a ZSM-5 e a zedlita BEA); (ii) mesoporosos (2 a
50 nm, com grande relevancia os materiais da familia M41S); e (iii) macroprosos (> 50 nm,

onde se faz notar resinas de base polimerica).

Independentemente do material e de sua classificacdo, a preparacdo de determinadas
peneiras € algo crucial na determinacgdo de suas propriedades fisico-quimicas, em especial no
que diz respeito as peneiras moleculares a base de silicio. Algumas condi¢des sintéticas sdo
comuns para varios desses materiais, a comecar pelos reagentes empregados. Normalmente,
existem quatro reagentes que sdo essenciais nessas sinteses:* (i) uma fonte de silicio, desde
silica gel e suspensdes de silica em agua até reagentes mais elaborados como alcdxidos de
silicio; (ii) um agente mineralizante responsavel pela condensacéo das ligacdes Si-O-Si, como
ions hidroxido, ions fluoreto, amdnia, dentre outros; (iii) um direcionador ou template,
responsavel por orientar os grupos tetraédricos de silicato para formar diferentes estruturas,
como hidroxidos ou haletos dos ions tetrametil, tetraetil ou tetrapropilaménio; e (iv) um
solvente, normalmente agua destilada ou misturas desta com etanol. A formacao da estrutura
desejada depende da sinergia dos quatro componentes citados em determinadas condicdes
reacionais. Dentre elas, as mais importantes sdo a quantidade de solvente (que afeta a
concentracdo dos reagentes no meio), o pH (cujos agentes mineralizantes dependem para
estarem na forma ativa), a temperatura e a pressdo (uma vez que muitas das misturas

reacionais sao submetidas a condi¢6es hidrotérmicas).

A sintese dessas peneiras com substituicdo isomérfica de atomos de Si** por outros
elementos tem sido importante ja que o heterodtomo pode conferir outras propriedades
importantes a esses materiais. Um exemplo bastante comum é o caso da silicalita, que
apresenta uma estrutura zeolitica do tipo MFI (Figura 3). A substituicdo de alguns sitios de
Si** por fons AI** gera a zeélita ZSM-5, um catalisador 4cido, contendo sitios de Bransted,
que é bastante utilizado na indUstria em processos como o cragueamento do petréleo.*® Seus
sitios acidos surgem uma vez que o AI** entra em posicdes tetraédricas de Si**, sendo assim
coordenado por 4 atomos de O. Desse modo, é gerada uma carga negativa neste sitio que €

compensada eletrostaticamente por um contra-ion, como H*, Na®, dentre outros.



Figura 3 - Visdo bidimensional da estrutura cristalina da silicalita-1 (framework tipo MFI) ao longo da
direcdo cristalografica [010] com a cela unitaria desenhada (evidenciando eixos cristalograficos). Atomos
de O em vermelho e de Si em amarelo.”

A aplicacdo das zedlitas contendo silicio e aluminio em campos que exploravam suas
propriedades &cidas foi por muito tempo considerada uma de suas Unicas aplicacbes em

catalise. Alternativamente, a sintese da TS-1 (silicalita com fons Ti*")®

quebrou este
paradigma e aumentou a aplicabilidade das zedlitas, uma vez que o sélido apresenta sitios
com propriedades oxirredutoras. Sua descoberta em 1983 por pesquisadores da multinacional
petrolifera ENI (Ente Nazionale Idrocarburi S.p.A.)* tornou viavel a manufatura de diversos
insumos de quimica fina de forma mais eficiente e ambientalmente amigavel.”® Dentre as
propriedades de interesse da TS-1 que estimularam a comunidade cientifica na pesquisa de
materiais modificados com heterodtomos, é importante ressaltar sua capacidade de conservar
a acidez de Lewis mesmo em solventes polares préticos.'® Estes sdo considerados supressores
de sitios de Lewis, seja por sua capacidade coordenante nestes centros, seja pela habilidade de
decompd-los.® Esta vantagem da TS-1 surge como consequéncia da hidrofobicidade do
material, uma vez que as paredes da estrutura sdo compostas basicamente por SiO,
(considerando uma étima condensacdo das ligac@es Si-O-Si). Gracas a isso, a seletividade dos

centros tetraédricos de Ti em reacdes de oxidacdo é notoria, ressaltando-se como processos ja

I 20,21 22,23
H

estudados a hidroxilagdo do benzeno ou feno ea

10,24

a amoxidacao da ciclohexanona

epoxidacéo do propileno.

Dentre as peneiras recentemente estudadas, aquelas substituidas com estanho(IV) tém

chamado a atencdo de diversos pesquisadores. Os primeiros trabalhos reportando esses



materiais ocorreram na década de 1990 a partir da sintese das zedlitas Sn-MFI (ou SnS-1,
analogo da TS-1) e Sn-BEA.”?® O uso desses materiais em reacdes de oxirreducéo, como as

11,27-29 3031 mostrou sua

de Baeyer-Villiger e de reducdo de Meerwein-Ponndorf-Verley,
viabilidade como opc¢édo as peneiras de Ti, uma vez que os precursores de Ti usados nas
sinteses eram mais caros que aqueles de Sn. Além de propriedades similares as da TS-1, como
a hidrofobicidade, que permitem sua aplicagdo na area de quimica fina, a capacidade de
conversdo de biomassa em materiais de interesse quimico tem sido importante na ultima
década.’®3? A relevancia disso é que a biomassa constitui uma fonte barata de materiais
carbonéceos de facil obtencdo, variando desde produtos originarios da degradagdo de espécies
vegetais até de residuos de atividade humana. Alguns processos ja relatados por serem
promissores no tema propdem o uso de peneiras moleculares modificadas com Sn em: (i)
isomerizacdo de acUcares, como a da glicose em frutose para sua producédo industrial no setor
alimenticio;® (ii) epimerizacdo dos mesmos em aclcares raros ou ndo disponiveis na

34,35

natureza, ja que sdo requisitados na preparacdo de medicamentos antivirais e anti-

6 37,38

inflamatorios;®*® e (iii) na conversdo destes em derivados do &cido latico, precursor

importante na producdo de materiais poliméricos biodegradaveis aplicaveis na biomedicina.*

Uma vez que o campo de pesquisa foi aberto pela TS-1, varios elementos tém sido usados
na substituicdo isomorfica, porém os desafios intrinsecos aos métodos de sintese tém sido
comuns em muitos aspectos, ressaltando principalmente: (i) a dependéncia do raio iénico do
heteroatomo, uma vez que seu tamanho rege a viabilidade de sua insercdo na cela unitaria do
material; (ii) a rigidez da estrutura, uma vez que a auséncia ou presenca de determinados
modos geométricos impossibilitam o processo; e (iii) as condi¢Bes sintéticas que
desfavorecem o processo, como a presenca de outros cations, pHs que favorecem a
precipitacdo de determinados heteroatomos nos seus respectivos hidroxidos, o precursor do
elemento estudado, dentre outros fatores.™ Isso mostra claramente que, para 0 sucesso na
sintese desses materiais e para a obtencdo de propriedades diferenciadas, a preparacdo de uma
determinada peneira molecular deve seguir critérios rigidos para cada sistema de interesse.
Por isso, cada tipo de material merece uma abordagem diferente na sua preparacao, como sera

mostrado a sequir.
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1.3.1. Materiais Mesoporosos do tipo MCM-41 e sua Modificacdo com Estanho
A MCM-41 (Mobil Composition of Matter) pertence a uma familia de peneiras

moleculares mesoporosas denominada M41S.” Esses materiais foram desenvolvidos por
pesquisadores da Mobil Oil Research and Development e possuem diferentes arranjos. As
peneiras MCM-41, MCM-48 e MCM-50 possuem arranjo hexagonal, cubico e lamelar,

respectivamente Figura 4.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 4 - Arranjos cristalinos dos materiais da familia M41S, com suas respectivas micrografias.**

A MCM-41 ¢é a mais estudada desde sua descoberta em 1992 pela equipe liderada por

Charles T. Kresge e Wieslaw J. Roth,***

variando o campo de aplicacdo principalmente
como material para estudos em catalise ou adsorcdo.* Sua estrutura apresenta uma alta area
superficial (> 700 m2g™?) e é formada por mesoporos de tamanho ajustavel que estdo
ordenados num reticulo hexagonal (grupo planar cristalografico pém) contendo paredes

amorfas de composicdo & base de silicio e oxigénio,**

como mostrado na Figura 5. Além
disso, devido a problemas de difusdo de moléculas grandes em zedlitas (por sua natureza em
geral microporosa), sua mesoporosidade pode permitir um maior acesso de reagentes de
meios reacionais a sitios ativos de catalisadores nele suportado ou em centros metalicos
isomorficamente substituidos em sua estrutura. Essas sdo as principais caracteristicas que

atraem pesquisadores no assunto.
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Figura 5 — Micrografia obtida por MET da estrutura hexagonal da MCM-41 e representagdo esquematica
de seus poros, denotando a cela unitaria.**

Para aumentar seu potencial catalitico em outros tipos de reacgdes, o silicio da MCM-41
pode ser isomdrficamente substituido por heterodtomos dos mais diversos, fazendo-se notar
principalmente aluminio,”>*® boro,*" entre outros elementos. Um exemplo que tem mostrado
grande potencial desde sua descoberta em 1994 (em analogia a TS-1) por Corma e
colaboradores*® é a MCM-41 substituida com titanio (Ti-MCM-41). Sua utilizacdo como
catalisador para oxidacdo seletiva de moléculas organicas com o uso de perdxido de tert-butila
(t-BuOOH) ou H,0;, evidenciou uma maior atividade nessas reactes que a Ti-BEA,

provavelmente devido as limitacdes de difusdo intrinsecas a zeélita.*®

A MCM-41 tem sido modificada com a incorporacdo de heteroatomos de diversas
maneiras, em especial com uso de reacdes de precipitacdo e hidrotérmicas. Nos dois casos, 0
procedimento de sintese envolve um mecanismo em que moléculas de surfactantes agem
como agentes direcionadores de estrutura. Embora as sinteses hidrotérmicas sejam descritas
como mais eficazes na preparacdo da MCM-41,* sua utilizagdo envolve maiores gastos e
normalmente necessitam de periodos maiores para a obtencdo do produto, visto que requer o
aquecimento dos reagentes em altas temperaturas e pressdes.”® Entretanto, existem vérios
aspectos em comum entre os dois métodos citados e outros. Além do uso de uma fonte de
silicio, que pode ser das mais variadas, 0 uso de determinados agentes direcionadores é
similar. Em geral, ions quaternarios de amoénio com ao menos uma das cadeias alquilicas
grandes sdo as primeiras opcOes nas sinteses desses materiais, como 0 cation
hexadeciltrimetilamonio ou cetiltrimetilaménio (abreviado comumente como CTA", mostrado
na Figura 6A).
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Figura 6 - (A) Estrutura molecular do cation cetiltrimetilamonio (CTA"), a&tomo de N em azul escuro,
atomos de H em azul claro e 4&tomos de C em preto. (B) Micela esférica formada a partir da 12
concentracdo micelar critica (CMC1) do surfactante em agua. (C) Micela cilindrica ou tubular formada a
partir da 2% concentragdo micelar critica (CMC2) do surfactante em agua (adaptado das referéncias
[50,51]).

Esse detalhe tem um impacto enorme no comportamento do direcionador em solucgéo
aquosa e na sintese dessa peneira. Devido ao fato da grande cadeia alquila ser hidrofobica, os
ions direcionadores se agregam a fim de minimizar interacdes energeticamente desfavoraveis
entre a cadeia de alquila apolar e as moléculas do solvente, geralmente dgua. Os agregados
resultantes sdo chamados micelas que, quando em agua, direcionam sua cauda apolar ao
interior desta, expondo assim a cabeca polar ou hidrofilica (grupo idnico aménio) ao meio.
Com o tempo e aumento da concentracdo do surfactante, essas micelas tendem a se organizar
em microemulsdes micelares esféricas (Figura 6B) para minimizar a energia de superficie
qguando atingem a primeira concentracdo micelar critica (CMC1). O aumento da quantidade
de direcionador em solucdo leva a uma segunda concentragdo micelar critica (CMC2), cujo

ordenamento assume a forma de microemulsdes micelares tubulares na forma de bastio (rod-
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like micelles, como é chamado amplamente na literatura), vide Figura 6C.>*** A forma que
este Ultimo se organiza no meio tem capacidade de orientar os ions silicatos em solugéo,

dando origem assim a estrutura do material.

Um primeiro mecanismo proposto para a sintese da MCM-41 parte do pressuposto que a
origem hexagonal de seus poros se deve a organizagdo das microemulsdes micelares tubulares
em uma estrutura liquida cristalina (liquid crystalline structure — LCS) hexagonal com o
aumento da quantidade do direcionador, e que esta orienta os fons silicato®® (Figura 7-1).
Entretanto, essa hipdtese ndo tem se mostrado uma explicacdo satisfatoria, ja que essa fase

ndo foi detectada inicialmente nos géis de sintese de MCM-41.>

Arranjo
y hexagon
Micela Micela PN
do direcionador em forma de bastio V% ;

MCM-41
{ { Silicato

Figura 7 - Primeiros mecanismos propostos para a formacado da MCM-41, iniciada pela fase cristalina (1)
ou iniciada pelos anions silicato (2).*

|.53

Existe uma segunda hip6tese mais plausivel proposta por Chen et al.”” e complementada

por Monnier et al.>*

, gque é a agregacdo das microemulsdes tubulares durante a geracdo da
estrutura da MCM-41 (Figura 7-2). Esta se baseia no argumento de que ocorrem repulsdes
eletrostaticas entre as superficies positivamente carregadas dessas microemulsdes que
impedem sua agregacdo. Durante a sintese, as repulsdes sdo diminuidas pela formacgdo de uma
monocamada de silica ao redor delas, facilitando a subsequente agregacdo em um
empacotamento hexagonal, mostrado esquematicamente na Figura 8.5 Uma vez que os
anions silicatos possuem grande poder de difusdo na superficie do direcionador devido a
atragdes eletrostaticas, eles podem facilmente sofrer, em seguida, reagdes de condensacéo de
seus grupos silandis gracas a presenca de um agente mineralizante, formando assim a camada

de silica. Também ocorre uma compensacao de cargas dos grupos idnicos pertencentes a parte
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hidrofilica do direcionador por grupos silandis desprotonados dessa camada, possibilitando
entdo agrupamento das micelas na estrutura hexagonal proposta. Uma vez cristalizada a fase
da MCM-41, procede-se com a remocao do direcionador organico mediante métodos como a

calcinacao ou extracdo por solvente, de maneira a dar disponibilidade aos seus poros.

(a)

Micelas esféricas
¢ contra-ions

Figura 8 - Representacdo do segundo mecanismo proposto e mais aceito para a formacdo da MCM-41: (a)
as microemulsdes micelares do direcionador e os ions silicato antes de se misturarem; (b) mesofase
hexagonal direcionador-silicato; (c) aproximacgdo e condensa¢do dos aglomerados direcionador-silicato,
ordenando a mesofase em forma hexagonal; e (d) material ap6s remogéo do direcionador.>

A peneira molecular com estrutura da MCM-41 contendo silicio e estanho (Sn-MCM-41)

|.56

foi preparada pela primeira vez em 1995 por Das et al.” por metodos hidrotérmicos,

conseguindo inserir na estrutura de silicio quantidades até uma razo Si/Sn = 83. Desde seu
primeiro registro até a atualidade, sua aplicabilidade como catalisador tem sido investigada

para diversas reacdes de interesse em quimica fina, como a reacdo de hidroxilacdo do fenol e

56-58

do 1-naftol com H,0,, a sintese de moleculas como nopol e isopulegol via condensacéo

de Prins,™ a sintese de ésteres via oxidacdo de Baeyer-Villiger para diversas moléculas como

60-62

a caprolactona, e a reducdo de Meerwein-Ponndorf-Verley para a sintese, por exemplo, do
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ciclohexanol.”® Em todos os casos, a Sn-MCM-41 apresentou resultados promissores, sendo
por isso uma das escolhas de catalisador neste trabalho.

Assim como foi mostrado anteriormente, o surgimento da TS-1 foi fundamental para a
preparacdo de novos materiais com base no que se conhecia para 0s materiais zeoliticos na
década de 1990. A perspectiva do uso de precursores alternativos permitiu uma nova
abordagem nos procedimentos de sintese, até mesmo de materiais conhecidos. Por exemplo,

Rao et al.®*

mostraram ser possivel sintetizar a zedlita BEA a partir da conversédo dry-gel de
silica amorfa com posterior tratamento hidrotérmico e calcinagdo. Este trabalho, inclusive,
desenvolveu a sintese de algumas peneiras moleculares com Sn e outros metais em sua
estrutura de modo mais féacil que aquelas rotas hidrotérmicas ja propostas em décadas
passadas.®®" Outro exemplo mais recente mostrou claramente que é possivel sintetizar a
zedlita BEA sem a presenca de um dos direcionadores mais utilizados na sua sintese, o
hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH).%® Essa abordagem tem se mostrado importante nos

ultimos anos como método para inovar na preparacdo de peneiras moleculares ja conhecidas.

1.4. Novos Materiais

Quando se descreve um material como “novo”, a novidade, ou ineditismo, pode estar
associada ao seu preparo e como ele pode afetar suas propriedades fisico-quimicas e
morfologicas. Além disso, pode-se dar lugar a novas aplicacGes ou ainda melhorar aquelas ja

conhecidas. A seguir, sera descrito, de forma breve, uma proposta de sintese para 6xidos.

1.4.1. Confined Space Synthesis utilizando Resinas de Troca-16nica como Macrotemplates

Uma das formas de modificar materiais ja& conhecidos é variar suas caracteristicas
morfolégicas com o uso de diferentes matrizes, dando origem a novas metodologias. Uma
dessas metodologias € conhecida como confined space synthesis (sintese em espaco
delimitado) e é utilizada como estratégia para a preparacdo de materiais quando se deseja uma
distribuicdo de tamanhos de particula estreita. Essa ideia tém se mostrado aplicavel, por
exemplo, na sintese de nanozeolitas utilizando como matriz pérolas de negro de fumo
(material similar ao carvio que apresenta mesoporosidade).®® A exigéncia principal para esses
métodos é que a matriz ou macrotemplate que delimitara os cristalitos do material de interesse

seja inerte, sem afetar quimicamente o precursor responsavel pela origem da identidade do

16



material. Na literatura, tém sido propostas varias matrizes para a sintese de 6xidos e materiais,

sendo dado aqui especial foco nas resinas de troca-i6nica.

As resinas de troca-idnica sdo polieletrélitos insoliveis na maioria dos solventes
conhecidos e apresentam namero de ligagdes covalentes cruzadas elevadas, pertencentes a
categoria de materiais poliméricos reticulados (ou cross-linked).”® Esses materiais
apresentam-se na forma de pequenas particulas esféricas (Figura 9) com estrutura interna
densa, podendo apresentar ou ndo porosidade (a depender dos aditivos usados na sua

preparacéo).

R

SEI 200KV X40,000 100nm WD 8.1mm

Figura 9 - Micrografia obtida por MEV (microscopia eletrénica de varredura) de uma resina de troca-
idnica a base de poliestireno.”

Sdo comumente preparadas por meio da copolimerizacdo de estireno (ST) e de um agente
de cross-link, como o divinilbenzeno (DVB) (Figura 10A). Apds esta primeira etapa, é
realizada uma funcionalizacdo do copolimero ST-DVB ao exp6-lo a uma condigdo especifica,
como a uma sulfonacgdo da estrutura polimérica utilizando &cido sulfdrico (Figura 10B). O
grupo funcional inserido determinara a capacidade de troca-idnica da resina, consequéncia do
principio de exclusdo de Donnan,’® que postula que, quando uma resina de troca-iénica é
imersa num meio ao qual é insollvel, o contra-ion serd& maével neste Ultimo e podera ser

substituido por outros ions existentes. As resinas podem ser classificadas quanto a capacidade
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de troca-idnica (fortes ou fracas) e quanto ao contra-ion do grupo funcional (catibnicas ou
aniodnicas). O exemplo da Figura 10B mostra a funcionalizacdo do copolimero com &cido
sulfurico, originando uma resina de troca cati6nica forte, onde o contra-ion € um préton, H'; e

o0 grupo funcional sulfénico (-SO3H), é um &cido forte de Bransted.

X X
(A) + POILW, Copolimero
ST/DVB
™
Estireno  Divinilbenzeno
(ST) (DVB)

°s
HO Yy

Figura 10 — (A) Equacdo quimica genérica para a formacdo do copolimero estireno-divinilbenzeno
(ST/DVB); (B) funcionalizagdo do copolimero com &cido sulfdrico, gerando em sua estrutura grupos
sulfénicos.

Até a atualidade, a aplicacdo destes materiais poliméricos tem sido mais frequentemente
observada, de forma exitosa, em ambitos de carater analitico, aliando sua capacidade de troca-
ibnica a técnicas como cromatografia liquida de diversos tipos, visando separagdes seletivas e
quantitativas de espécies idnicas’® ou mesmo na remocdo de metais pesados de residuos
aquosos.”® Também tem sido proposto seu uso em catalise, seja aplicados como catalisadores

74-76

heterogéneos,’*"® seja como suporte de outras fases ativas.””’""® Mesmo assim, pouco tem

sido mostrado sobre seu potencial como macrotemplate em sinteses de espaco delimitado.

No inicio da década de 1970, duas patentes reportaram pela primeira vez na literatura
este tipo de abordagem.®*® Nelas, sdo descritas as sinteses de particulas microesféricas de
PuO, para combustiveis de reatores nucleares e de carbetos metalicos. No entanto, 0s aspectos

da caracterizacdo dos materiais finais sao elusivos, sendo focado apenas na faixa de tamanhos
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de particula encontrados, nas fases cristalinas e na pureza. Apenas algumas correlagdes foram
realizadas entre as condi¢Ges de sintese e as propriedades fisico-quimicas finais desses

materiais.

Ap0s estes dois exemplos, a metodologia foi pouco estudada até final da década de 1990.
Nesta época, 0 uso de resinas de troca-ibnica como macrotemplates foi feito em dois
momentos por Tosheva et al.?*®® Primeiramente, foi mostrado um método aplicado na sintese
de silicalita-1 (zeolita com estrutura MFI), em que se estudou os efeitos de duas variaveis na
cristalizacdo do material desejado: as proporcdes de resina-mistura para duas resinas de troca-
ibnica anionica (a MSA-1 e Marathon WBA, sendo a primeira forte e a segunda fraca); e o
tempo de tratamento hidrotérmico em um gel de sintese caracteristico para a zeélita.>* Em
ambos 0s casos, a resina foi removida com calcinacdo a 550 °C por 5 h. Em outra
publicacdo,®® foram estudadas, pela mesma equipe, as caracteristicas morfolégicas dessas
silicalitas microesféricas ao se variar outros pardmetros de sintese, como temperatura do
tratamento hidrotérmico. A associacdo de dois passos de sintese hidrotérmica (uma a 100 e
outra a 165 °C) mostrou-se adequada na obtencdo de materiais perfeitamente cristalinos e
com particulas entre 20-100 nm, intervalo de tamanhos dos poros das resinas de troca-idnica
macroporosas utilizadas no trabalho. Esses resultados mostraram que os microcristais de
silicalita efetivamente cristalizaram dentro dos poros da resina para dar o formato esférico

desejado (objetivo do confined space synthesis).

Posteriormente, a mesma equipe mostrou que a metodologia era satisfatdria para a sintese
de outras zeélitas com meso e macroporosidade, como a BEA % ALPO-5% e ZSM-5 2
demonstrando a viabilidade da metodologia em sintese inorganica. Desde entdo, foi proposta
por outros autores a sintese de varios materiais usando resinas de troca-idnica, entretanto
poucos sdo 0s estudos em que se obtém materiais perfeitamente esféricos, como Hamaloglu et

I 88-90

al.¥" na sintese de TiO, e Picart et a nas sinteses de 6xidos mistos de uranio e americio,

e CeO, dopada com gadolinio. Muitos deles mostram materiais ocos, como é o caso de Li et

2
1.°

al.®! na sintese de MoOs, ou materiais hibridos, como Tan et al.®? obtiveram na sintese de

SnO em uma matriz de resina carbonizada.
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1.4.2. SnO; aplicado em Catdlise e sua Preparacéo via Confined Space Synthesis usando
Resinas de Troca-l6nica

O dioxido de estanho (SnO,) é um dos 6xidos mais estudados na literatura. Sua fase mais
estavel nas condigbes ambientais (com o nome mineral cassiterita) é a estrutura do tipo rutilo
(Figura 11), com grupo espacial P4,/mnm, pertencente ao sistema cristalino tetragonal.*®
Dentro da cela unitéria, os &tomos de Sn sdo hexacoordenados a atomos de O tricoordenados.
Gracas a determinadas propriedades de sua estrutura cristalina e da quimica do metal em
questdo, o SnO, possui aplicacdes importantes: na confeccdo de sensores de gas no estado

s6lido;**® como material para eletrodos de celas solares e diodos emissores de luz;*” e em

catalise heterogénea, em especial em reacdes de oxidacdo.”®%

Figura 11 — Estrutura cristalina do tipo rutilo para o SnO,. Esferas pretas correspondem a atomos de O e
as esferas cinzas & atomos de Sn.'®

Sua aplicabilidade em reac6es de oxidacdo se deve ao fato do atomo de Sn possuir dois
estados de oxidacdo possiveis, 0 +2 e 0 +4, ambos com estabilidade termodinamica similar, a
depender das condic@es sintéticas. Isso favorece uma variacdo na composicéo de &tomos de O
na estrutura de seus 6xidos como modo de contrabalancear eletricamente o composto, dando
lugar ao que se chama de vacancias de oxigénio. Para 6xidos de metal, uma das formas de
atuacdo conhecidas em reacdes de oxidacdo é o chamado mecanismo de Mars-Van
Krevelen.’™ Neste, é proposto que vacancias de oxigénio na superficie do 6xido atuam como
centros capturadores de gas O, que é o agente oxidante. O O, é ativado ao ser inserido na
estrutura cristalina e passa a ser acessivel ao substrato que se adsorve na superficie do éxido,

oxidando-o e reiniciando o processo (Figura 12).
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Figura 12 - Esquema do mecanismo de Mars-Van Krevelen. Neste, um centro metalico M™ pode se
encontrar reduzido na forma M™%* quando existirem vacancias de oxigénio no reticulo cristalino do
oxido, atuando como centros capturadores de O, ou de espécies oxigenadas do meio para sua ativacao na
oxidagdo de determinados substratos.’

Esse mecanismo é proposto para 6xidos que atuam como semicondutores do tipo n com
centros metalicos que possuem estados de oxidagdo menores, facilmente acessiveis (como o
TiO,, V,0s e 0 Sn0,) e em condicdes de reacdo a altas temperaturas.’®* Por isso, é importante
modular caracteristicas fisico-quimicas desses materiais por meio de métodos sintéticos a fim
de aperfeicoar a quantidade de defeitos cristalinos.

A sintese de SnO, com morfologia hierarquica (isto €, macroscopica) diferenciada tem
sido amplamente explorada na literatura por diversos métodos, todos convergindo na ideia do
uso de templates ou aditivos para o crescimento de nanocristais do 6xido. Por exemplo, Zhang

1.192 mostraram a sintese de microesferas ocas do 6xido utilizando como aditivos

et a
resorcinol e formaldeido em misturas hidrotérmicas com sais de Sn, agua destilada e
determinados agentes reguladores de pH (hidroxido de aménio e &cido sulflrico). A equipe
também demonstrou que um aumento no pH leva ao crescimento da morfologia hierarquica
com surgimento de um maior nimero de cascas (no maximo 3 quando reagentes sdo tratados
hidrotérmicamente em meio basico), originando assim estruturas do tipo core-shell que
possuem potencial como materiais anddicos para armazenamento de energia em baterias de
fon-litic. Em outro estudo, Sohn® demonstrou a sintese de SnO, esfericamente
nanoestruturado via métodos hidrotérmicos e de calcinagdo com o uso de hidroxido de
amonio como agente mineralizante e polietilenoglicol como aditivo. Os materiais produzidos
apresentaram deficiéncia de oxigénio suficientes para ter atividade na oxidacdo de CO a CO,
a altas temperaturas. Mesmo tendo-se o conhecimento de que aditivos e macrotemplates

auxiliam na preparagdo de materiais com formato esférico, ndo existem registros da sintese de
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SnO, por meio de resinas de troca-ionica. Adicionalmente, seu potencial como catalisador
heterogéneo em reagdes de oxidacdo ainda se limita a sistemas fotocataliticos, tendo-se por
base a geracao de Processos Oxidativos Avancados (POAS) através de excitacdo luminosa do
oxido semicondutor para a degradacdo de substratos organicos. Nesse contexto, a sintese
desse Oxido por um método pouco explorado e o0 estudo de suas propriedades microestruturais
consequentes da metodologia sdo promissores para aumentar o nicho de aplicabilidade do

mesmo.

1.5. Objetivos
Este projeto tem por propésito o estudo da preparacdo e caracterizacdo de peneiras
moleculares com potencial de uso em processos de oxirreducdo. Dentre 0s objetivos
especificos deste trabalho, estdo:
e Estudo dos parametros de sintese de peneiras moleculares do tipo MCM-41 baseadas
em silicio e estanho com diferentes razbes Si/Sn;
e Estudo dos parametros de sintese de dxidos de estanho preparados pelo método de
confined space synthesis utilizando resinas de troca-ionica;
e Caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos materiais preparados por difracdo de raios
X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX/EDX), andlise elementar de CHN,
ressonancia magnética nuclear no estado sélido (RMN-RAM) de *°Si e *3C,
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e do ultra-violeta/visivel (UV-Vis),
espectroscopia Raman, andlises térmicas (TG/DTG/DTA), microscopia eletrnica de
varredura (MEV/BKS) e medidas de superficie especifica e volume de poro.
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