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RESUMO
INFLUENCIA DA ESTRUTURA DE ESTANHOSSILICAS MESOPOROSAS NA
ISOMERIZACAO DA GLICOSE

A utilizacdo da biomassa para obtencao de quimicos e combustiveis que possam
substituir as matrizes fésseis vem sendo investigada e tratada com grande interesse. Neste
intuito a pesquisa em catélise torna-se essencial para a superacao de barreiras e a consolidagédo
do emprego destas fontes renovaveis. Estanhossilicatos tém se mostrado promissores na
isomerizacao da glicose em frutose, que posteriormente € desidratada a HMF, uma molécula
plataforma com grande potencial para substituir monémeros derivados de fontes fosseis.
Portanto, este trabalho busca desenvolver catalisadores resistentes a agua, com propriedades
acidas de Lewis, alta concentracéo de grupos silanois e alto didmetro de poro, a fim de contornar
as limitacGes impostas pelo uso da Sn-Beta, que é o catalisador mais estudado na literatura para
a reacdo de isomerizacdo. Dessa forma, serdo investigados o efeito dos parametros de sintese
da Sn-MCM-41 e Sn-SBA-15. Além disso, busca-se entender, como a mudanca do tipo de
estrutura mesoporosa (M41S e SBA) influencia nas propriedades dos catalisadores, de tal
maneira que o objetivo principal é buscar adequar as propriedades cataliticas com as
propriedades estruturais e texturais. O aumento da concentracao de acido e a carga de Sn levou
a uma distribuicdo bimodal do parametro de célula unitaria para a Sn-SBA-15 e, ja para a Sn-
MCM-48, o aumento do ultimo parametro de sintese em 4,5% também impediu a formacéo
ordenada desse material. Assim, os melhores parametros de sintese para a formacdo de uma
estrutura ordenada foram de 3,0% Sn para ambos materiais Sn-SBA-15 e Sn-MCM-48, e de
0,049 mol L* de HCI para a Sn-SBA-15. Observou-se que 0s materiais Sn-MCM-41
sintetizados com NH4OH apresentaram bom ordenamento estrutural, enquanto que os com
TMAOH ndo. A area superficial e a formacao de microporosidade ndo foram significativamente
afetados pelos parametros de sintese empregados, mas sim pelas diferentes estruturas estudadas.
Um estudo da atividade catalitica para a Sn-SBA-15 mostrou ser dependente da natureza do
solvente, e o TOF inicial para formacao de frutose aumentou com: MeOH <THF <GVL. Essas
Sn-Silicas mesoporosas foram utilizadas na conversédo da glicose, sendo que a Sn-MCM-41 foi
a mais seletiva para frutose (74%), seguido por Sn-SBA-16 (72%). Sn-MCM-48 apresentou
baixa seletividade para frutose (31%), pois produziu também manose com seletividade similar
(19 %), devido principalmente a presenca de cations K*, os quais favorecem o caminho
reacional para formacdo de manose. Combinando as silicas mesoporosas com HCI permitiu a
converséo direta da glicose em 5-hidroximetilfurfural e, nesse caso, a Sn-MCM-41 atingiu a

maior seletividade (70%).
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ABSTRACT

INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF MESOPOROUS TIN SILICATES IN THE
ISOMERIZATION OF GLUCOSE

The use of biomass in order to obtain chemicals and fuels that can substitute the fossil matrix
has been investigated and treated with high interest. This way, the research in catalysis becomes
essential to overpass barriers and to consolidate the use of such renewable sources. Tin silicas have
been showed as a promisor candidates in glucose to fructose isomerization, given the fact the last
hexose is very interesting regarding its conversion to HMF, a platform molecule with a high
potential to substitute monomers obtained from fossil fuels. Therefore, this work has as objective
to synthesize water-resistant catalysts, with Lewis acidity properties, high concentration of silanol
groups and a high pore diameter, as a way of surpassing the limitations imposed by the Sn-Beta
zeolite, which is the most studied catalyst for the isomerization reaction. This way, the effect of the
synthesis parameters on Sn-MCM-41 and Sn-SBA-15 will be investigated. Furthermore, we seek
to understand, by synthetizing Sn-MCM-48 and Sn-SBA-16, how the change in the mesoporous’
structures (M41S and SBA) influences the catalysts’ properties, in a way that the main goal is to
suit the catalytic properties with the structural and textural properties. Increasing the acid
concentration and the Sn loading led to a bimodal distribution of the unit cell parameter for the Sn-
SBA-15, while for the Sn-MCM-48, the increase in the last parameter to 4,5% prevented the ordered
formation of such material. Thus, the best synthesis parameters for the formation of a well-
organized structure were 3,0% Sn for both Sn-SBA-15 and Sn-MCM-48 materials, and 0,049 mol
L for Sn-SBA-15. It was observed a good structural ordainment for the Sn-MCM-41 materials
synthetized with NH,OH, while the same was not observed for the ones synthetized with TMAOH.
The superficial area and the microporosity formation were not significantly affected by the synthesis
parameters among the materials, but they were actually affected by the different scaffolds studied.
A study regarding the catalytic activity of Sn-SBA-15 showed that the reaction depended on the
identity of the solvent used, in a way that the initial TOF for fructose formation increased in the
following order: methanol<THF<GVL. These mesoporous Sn-silicas were employed in the glucose
conversion reaction, being Sn-MCM-41 the most selective for fructose (74%), followed by Sn-
SBA-16 (72%). The Sn-MCM-48 presented low selectivity for fructose (31%), because they also
produced mannose with a similar selectivity (19%), mostly due to the presence of K* cations, which
favor the reaction pathway towards manose formation. Combining these mesoporous silicas with
HCl allowed the direct conversion of glucose in 5-hydroxmethylfurfural and, in this case, Sn-MCM-
41 reached the highest selectivity (70%).
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1. Introducéao
A biomassa lignoceluldsica pode ser considerada a fonte de carbono renovavel

mais confidvel para a producéo de produtos quimicos, o que a coloca como uma forte candidata
na reducdo do uso e dependéncia do petroleo [1]. A celulose, um oligossacarideo formado por
varias unidades de glicose, é 0 maior componente da biomassa lignocelulésica, dessa forma,
seu uso eficiente é estratégico para o estabelecimento e o sucesso das biorrefinarias [1]. A
despolimerizacdo da celulose por meio de hidrolise catalisada por &cido gera subunidades de
glicose, e estas podem ser posteriormente submetidas aos processos de: (i) fermentacdo para a
producdo de bioetanol de segunda-geracdo [2]; ou (ii) conversdo quimica para outros
intermediarios funcionalizados [1]. No que se refere a economia atbmica e aos aspectos
ambientais, a fermentacdo € desvantajosa, uma vez que uma molecula de CO; é gerada para
cada molécula de etanol formada.

Entre as moléculas que podem ser formadas por meio da conversdo quimica da
glicose, o 5-hidroximetilfurfural (HMF) se destaca como a mais relevante [3,4], uma vez que
este € uma molécula plataforma flexivel para a producdo de produtos quimicos [5],
combustiveis [6], e precursores para polimeros [7]. Por muito tempo as pesquisas de produgéo
do HMF se limitavam a utilizacdo da frutose como substrato, uma vez que esta apresenta em
solucéo aproximadamente 21,5% do tautémero na forma furandsica (anel de 5 membros)[8], o
que propicia uma desidratacdo mais efetiva desse carboidrato C6, comparado a glicose que
contém apenas 1%. Porém, a frutose € obtida comercialmente pela isomerizacdo da glicose
(derivada diretamente da biomassa) por catalise enzimatica [9]. Portanto, 0 uso desse agucar
como substrato encarece consideravelmente o processo de obtencdo do HMF, ja que o preco da
frutose é pelo menos duas vezes maior que o da glicose.

A partir da utilizagdo de um catalisador com funcionalidade &cido de Brgnsted,
o HMF é obtido com alta seletividade pela desidratacdo da frutose[10][11][12], porém com
baixa seletividade a partir da glicose (< 30 %). Ja em relacdo a conversdo one-pot da glicose
em HMF, essa apresenta altos rendimentos para tal molécula plataforma, mas necessita da
combinacdo de um catalisador acido de Lewis, responsavel pela isomerizacdo da glicose a
frutose, e um catalisador &cido de Brensted, o qual promove a desidratagdo da frutose ao HMF
[7,13-15]. Por exemplo, a combinacédo do acido de Lewis AICls e o acido de Brgnsted HCI foi
capaz de catalisar a sintese do HMF a partir da glicose com rendimento de 61% em um sistema
de solvente bifasico [13]. No que diz respeito aos catalisadores heterogéneos, a Zedlita Sn-Beta
desenvolveu-se como o catalisador acido de Lewis mais promissor resistente a agua para a

isomerizacdo da glicose a frutose [16,17]. Nesse contexto, a combinacdo entre a Zeolita Sn-



Beta com HCI para a conversdo da glicose em um sistema bifasico (adgua-THF) levou a cerca
de 57% de rendimento para o HMF [18]. Resultados ainda melhores foram obtidos em um
sistema catalitico puramente heterogéneo combinando a Zedlita Sn-Beta e a resina sulfonada
Amberlyst 70 [7]. Nesse caso, a utilizagdo de um solvente obtido da biomassa, 0 GVL (contendo
10% em massa de &gua), levou a rendimentos para HMF de 63% [7].

A atividade da Zeolita Sn-Beta em relacdo a isomerizacdo da glicose a frutose
foi atribuida aos chamados sitios abertos, que séo obtidos pela hidrélise de uma das ligacdes
do estanho coordenado de forma tetraédrica a rede de silica (Sn-OSi), e a consequente formacao
da ligacdo Sn-OH [19,20]. Posteriormente, foi mostrado que esses sitios poderiam ter uma
configuracdo mais complexa, e 0 Sn poderia estar coordenado a cinco 4&tomos de oxigénio: neste
caso, ndo haveria a formacao discreta dos grupos estananol e silanol, mas sim de uma estrutura
em que as hidroxila desses dois grupos estariam ambas coordenadas em ponte, tanto ao atomo
de Sn, quanto ao atomo de Si. A quebra desta estrutura em ponte ocorreria na primeira etapa da
reacao de isomerizacdo, em que a glicose é desprotonada [21,22]. Ainda assim, a atividade do
sitio para a conversdo da glicose é atribuida ao 4&tomo de estanho, o qual necessariamente
precisa estar adjacente a um grupo do tipo silanol (Si-OH) ou estananol (Sn-OH) [20-22]. De
acordo com calculos computacionais, a ativacdo da glicose acontece através de uma
coordenacdo monodentada com o Sn, na qual o C2-OH da glicose é desprotonado e ativado por
meio do sitio de Sn, e 0 oxigénio carbonilico interage por meio de uma ligacdo de hidrogénio
com o grupo silanol [21,22]. Se os protons presentes nos grupos Si-OH e Sn-OH forem trocados
por Na*, a coordenacdo bidentada da glicose com o Sn sera preferida, favorecendo assim, a
epimerizacdo da glicose a manose [20,22].

Portanto, para a isomerizacdo efetiva da glicose a frutose, é imperativo a
presenca de grupos OH superficiais e vicinais aos sitios de Sn. Devido a sua natureza cristalina,
as Zedlitas possuem baixa concentracdo de grupos silandis. Uma outra consideracdo importante
é que a Zeolita Beta possui microporos com diametros menores do que o tamanho da glicose
(0.86 nm) [23] e estudos anteriores sugerem que para uma difusdo eficiente da glicose na
estrutura do catalisador, 0s poros precisam ter ao menos 0.9 nm [24,25]. Além disso, esta
Zeolita possui uma sintese relativamente longa e complicada, com reprodutibilidade
questionavel [26]. Em um trabalho j& publicado do nosso grupo [14], que também sera discutido
nesta dissertacdo, mostrou-se que a Sn-SBA-15 pode apresentar performance comparavel a
Zeolita Sn-Beta na isomerizagdo da glicose. De fato, silicas amorfas mesoporosas possuem uma
alta concentragdo de silanois superficiais (>3 OH nm™ [27]) e portanto seriam um suporte ideal

para 0 Sn. Neste caso, 0 Sn estaria rodeado por grupos Si-OH que potencialmente facilitariam



a coordenagdo monodentada da glicose. Além do mais, apresentam poros grandes (> 2 nm [14])
0s quais garantem uma difusdo efetiva da glicose e do sistema de solvente para dentro dos poros.
Trabalhos prévios sugerem que a composicdo do sistema de solvente dentro dos poros pode
controlar a reatividade do catalisador em dire¢do & isomerizaco da glicose, uma vez que origina
uma solvatacdo parcial do complexo agucar-catalisador ao longo do tempo reacional [22].

Em conjunto com a SBA-15 [28], a SBA-16 [29], a MCM-41 [30], e a MCM-48
[31] sdo silicas mesoporosas muito bem estabelecidas na literatura. Estes materiais sdo
preparados utilizando-se diferentes tipos de bases e condi¢des de pH e, portanto, a introducao
de heterodtomos em suas estruturas pode necessitar de ajustes na sintese [32-34]. A MCM-41
e a MCM-48 sdo sintetizadas em pH basico, enquanto que a SBA-15 e a SBA-16 em condicbes
acidas. Desta forma, o pH do meio sera capaz de modular as espécies de Sn formadas [35] bem
como moldar a reatividade destas espécies com o silicato presente em solucao.

Em vista disso, é proposto: uma sintese dos materiais do tipo SBA-15, MCM-
41, MCM-48, e SBA-16 contendo Sn; o estudo da influéncia de parametros de sintese nas duas
primeiras familias de materiais; o entendimento acerca dos sitios superficiais; e o estudo de suas

atividades como acidos de Lewis na reacdo de conversao da glicose em frutose e manose.

2. Objetivo geral

No intuito de solucionar as limitagcdes encontradas na sintese e propriedades da
zedlita Sn-Beta, o catalisador heterogéneo acido de Lewis mais consolidado na literatura para
a reacdo de isomerizacdo da glicose, este trabalho tem como proposta a obtencdo de
catalisadores heterogéneos (M41S e SBA) capazes de competir com o desempenho da zedlita
em questdo, que sejam &cidos de Lewis resistentes a agua, apresentem uma alta concentracao

de grupos silandis superficiais, elevada area superficial e didmetro de poros (> 0,9 nm).

2.1. Objetivos especificos

A fim de dar continuidade ao trabalho ja desenvolvido no nosso grupo de
pesquisa e previamente reportado na dissertacdo de mestrado do aluno Eduardo Scolari (na qual
também fui colaboradora), propde-se:

e Sintetizar catalisadores da familia M41S (MCM-41 e MCM-48) e SBA (SBA-15 e
SBA-16) variando-se a quantidade do precursor metalico (1,5%, 3% e 4,5% de Sn);
e Estudar a influéncia dos parametros de sintese: pH, temperatura de sintese e tipo de base

para os materiais MCM-41; e concentracdo de HCI para as SBA-15;



e Empregar técnicas de caracterizacdo para entender como 0s parametros variados
influenciam as propriedades fisico-quimicas das diferentes estruturas de materiais,
sendo que as caracterizacbes primarias das MCM-41 e SBA-15 (UV-Vis, DRX e
fisissorcdo) serdo utilizadas da dissertacdo ja comentada, porém com os resultados
recalculados e reavaliados;

e Avaliar a acdo catalitica dos materiais na isomerizacdo de glicose em frutose e na
conversdo one-pot da glicose a HMF e entender como as diferentes estruturas
mesoporosas sintetizadas afetam fatores como: conversdo da glicose, seletividade para
os agucares frutose e manose, TOF inicial para frutose, cinética de reacao e obtencdo do
HMF.

3. Revisao Bibliografica
3.1. DEPENDENCIA DE FONTES NAO RENOVAVEIS
3.1.1. PETROLEO: HISTORICO E CONSUMO

A grande velocidade com que a tecnologia comecou a se desenvolver no século
XX introduziu grandes melhorias em nossa qualidade de vida e assim, a industria precisou
adaptar-se a uma populacdo com novas necessidades e maior poder aquisitivo [1].

Tal como o carvéo teve uma grande contribuicdo para a Revolugéo Industrial, a
transformacéo do petréleo em produtos indispensaveis para o cotidiano vem proporcionando
avancos no transporte pessoal e na aplicacdo de energia para 0 mundo [36], e isso so é possivel
devido a capacidade da industria em obté-lo com alta produtividade e baixo custo. Nesse
contexto, refinarias e petroquimicas se tornaram essenciais para o fornecimento de produtos
quimicos e combustiveis para energia e transporte.

Em 2018, o consumo mundial de petroleo (Figura 1) foi de 98,8 milhdes de
barris por dia[37] e os Estados Unidos se encontram na primeira posi¢do do ranking de paises
gue mais consumiram petroleo neste mesmo ano, com 20,5 milhdes de barris por dia (20,8%
do total mundial); o Brasil alcancou o sétimo lugar, com consumo de cerca de 3 milhdes de
barris por dia (3,1% do total mundial)[37].
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Figura 1. Consumo de petrleo em 2018 por regibes geograficas (milhdes barris por dia)[37].

O setor que mais consome essa fonte de carbono ndo renovavel é o de transporte,

0 qual estd intrinsicamente relacionado a producdo de combustiveis, que influenciam
diretamente o crescimento industrial e econémico do mundo. O segundo setor que mais utiliza
petréleo é o industrial (24%), para a producdo de medicamentos, produtos quimicos, polimeros,

detergentes, fibras, entre outros. (Figura 2).

PORCENTAGEM DE CONSUMO POR SETOR NOS EUA

mTransporte  mIndustrial m Residencial/Comercial ~ m Eletricidade

Figura 2. Porcentagem de consumo do Petrdleo por setor nos EUA [1].

Um fato que corrobora com o exposto na Figura 2 é que o nimero de automoveis

por 1000 habitantes quase triplicou entre 1998 e 2020 no Brasil, segundo Dados do



Departamento Nacional de Transito[38] e do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica [39].
Este aumento ndo s6 implica em um maior consumo de combustiveis fosseis, mas também em
uma maior geragdo de gases causadores do efeito estufa, como o didxido de carbono. Somado
a isso, o refino do petréleo foi equivalente a 5% das emissdes de gases causadores do efeito
estufa em 2015 (~1,7 Gt CO2), um valor cerca de 42% maior do que quando comparado com
as emissoes de industrias[40].

Esses niumeros alarmantes de refino e consumo de petr6leo nos levam a uma
problematica: pesquisas apontam que as reservas de petroleo sdo capazes de atender a demanda
atual por no maximo 70-130 anos[1], j& levando em conta o uso de petr6leo mais pesados e em
areas menos acessiveis, implicando em extracdo e processamento menos sustentavel e mais
caro.

Portanto, o pico da producdo dessa fonte de energia ndo renovavel implicara na
diminuicdo dos recursos fosseis, deixando problemas ambientais devastadores e impulsionando
ainda mais o seu preco, como também, podera ser utilizado como poder de barganha em
decisdes politicas e econdmicas.

Diante desse contexto, fica notorio a dependéncia dessa matriz energeética,
evidenciando a necessidade de investimentos em pesquisas a longo prazo que busquem
encontrar fontes de carbono alternativas e renovaveis para produtos obtidos a partir do petroleo

ou com mesma aplicagdes, suficiente para alimentar a industria quimica.

3.1.2. FONTES RENOVAVEIS DE CARBONO

Em diferentes momentos buscaram-se fontes alternativas para diminuir a
dependéncia do petroleo, e uma das possibilidades encontrada foi a biomassa. Por exemplo, nos
anos 1930, o Departamento de Agricultura dos EUA fundou laboratérios regionais para estudar
a utilizagdo industrial de “produtos agricolas” como matéria-prima para produtos quimicos [41].

Além disso, a Europa enfrentou problemas na obtencdo de petrdleo durante a
Segunda Guerra Mundial, incentivando o uso de biomassa para a producdo de combustiveis,
que resultou no biodiesel, produzido a partir da reacdo entre 6leos vegetais e alcoois [42].
Posteriormente, na década de 1970, diante da forte dependéncia do Brasil em relacdo ao
petréleo importado, o governo brasileiro, em busca da independéncia energética, comegou a
investir na producdo de combustiveis derivados de biomassa, como o etanol da cana-de-agUcar

(Proalcool) e o biodiesel (Prot6leo)[43].



Com o sucesso do Proélcool, o etanol vem sendo utilizado como combustivel ou
como aditivo a gasolina. Atualmente, a maioria dos carros brasileiros estdo preparados para
operar com etanol hidratado ou com gasolina contendo 25% de etanol anidro.

Recentemente, ressurgiu o interesse em usar a biomassa como fonte de carbono
para a producdo de produtos quimicos e combustiveis. Por exemplo, nos anos 2000, os EUA
comegaram a investir de forma mais efetiva na producéo de bioetanol a partir do milho e, em
2005, superaram o Brasil como principal produtor [2].

Embora o etanol seja 0 maior produto obtido a partir de fontes renovaveis de
carbono, muitos outros compostos de potencial importancia para a inddstria podem ser obtidos.
Assim, em 2004, o Departamento de Energia dos EUA divulgou um relatério [44] elegendo os
principais produtos quimicos de valor agregado da biomassa. Poucos anos depois, Bozell e
Petersen revisaram o relatorio e incluiram algumas moléculas como o hidroximetilfurfural
(HMF), agora dentre os 10 mais valiosos produtos quimicos obtidos a partir da biomassa [3]. A
omissdo desse composto da lista DOE original foi devido a falta de alto rendimento e processos
de converséo seletiva para o HMF. Com o desenvolvimento de tecnologias, foi possivel
melhorar a desidratacdo de acgucares para furanos, melhorando assim a capacidade de aplicar
tais produtos quimicos plataforma na biorrefinaria. Considerando-se a importancia destes

processos, € imprescindivel o entendimento da composi¢cdo atdmica e molecular da biomassa.

3.2. COMPOSICAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulosica pode ser considerada a mais promissora fonte de
carbono alternativa e renovavel. A cana-de-acucar e o milho se destacam como as matrizes mais
utilizadas para este fim, de tal maneira que praticamente qualquer parte desses vegetais (bagaco
no caso da cana, talo, casca e espiga no caso do milho) pode ser utilizada como fontes de
biomassa.

Todas as plantas apresentam como grande parte de sua composicéo celulose (40-
50%), hemicelulose (25-35%) e lignina (15-20%), que ndo sdo uniformemente distribuidas
dentro das paredes celulares Figura 3. A estrutura e a quantidade desses componentes da parede
celular vegetal variam de acordo com as espécies, tecidos e maturidade da parede celular da
planta [45].

Sendo o principal componente da biomassa, a celulose é formada por um
polimero cristalino da glicose monossacaridea, sua estrutura apresenta extensas redes de ligacéo
de hidrogénio intramolecular e intermolecular, que unem fortemente as unidades de glicose
[46].
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Figura 3. Composicdo majoritaria da biomassa lignocelulésica [46].

Como grande parte do carbono organico na biosfera esta presente na forma de
celulose, a conversdo desse polimero em combustiveis e produtos quimicos valiosos é de grande
importancia [47]. J& a hemicelulose apresenta uma estrutura amorfa e € composta por Vvarios
heteropolimeros, estes sdo formados por diferentes unidades de monossacarideos e dentro das
pentoses temos a predominancia da xilose. Finalmente, a lignina € um polimero das unidades
fendlicas dos alcoois coniferilico, cumarilico e sinapilico, fornecendo resisténcia a compressao
do tecido vegetal e das fibras individuais, rigidez a parede celular e resisténcia a insetos e
patogenos [48].

A producéo de combustiveis e produtos quimicos a partir da biomassa tem sido
muito debatida em questBes de sustentabilidade. Como exemplo, h& preocupacdes criticas em
relacdo a producéo atual de bioetanol, que depende de amido e agucar. A oferta limitada de tais
culturas pode levar a concorréncia com a producéo de alimentos. O ideal, portanto, seria utilizar
apenas a porcao nao comestivel da planta, ndo interferindo, assim, no suprimento de alimentos
[49].

Entretanto, os residuos lignocelulésicos florestais, agricolas e agroindustriais sdo
acumulados todos os anos em grandes guantidades, e a eliminagédo destes residuos no solo ou
aterro sanitario causa sérios problemas ambientais, incentivando portanto seu uso para a
producdo de varios produtos de valor agregado [50]. Do ponto de vista econémico, a biomassa

lignoceluldsica proveniente de residuos vegetais pode ser obtida com um custo menor do que o



petréleo bruto [51]. Além disso, os dois diferem-se em sua composicao, que é um fato relevante

a ser considerado no processo de conversdo de ambos.

3.3. REFINARIA VS BIORREFINARIA
Os principais componentes da biomassa vegetal possuem teores de oxigénio

muito mais elevados do que o gas, o carvao e o petroleo bruto (Figura 4). A transformacao da
glicose em combustiveis liquidos, como etanol ou butanol, é uma estratégia eficiente para
diminuir a relagdo molar de O/C, mas caso essa relacdo fosse reduzida totalmente os
combustiveis obtidos teriam propriedades antidetonantes inferiores [52]. A gasolina, por
apresentar uma relacdo molar de O/C proxima de zero, geralmente requer aditivos para
melhorar suas propriedades de queima. Tipicamente, moléculas oxigenadas (metanol, etanol e
outras) sdo usadas como aditivos de gasolina[53], melhorando o desempenho dos motores de

combustao interna.
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Figura 4. Relac6es molares O / C e H / C das matérias-primas fosseis e de biomassa e dos

combustiveis derivados delas [52].

Em relacdo aos dados termoquimicos [54], a quantidade de energia liberada pela
combustdo de compostos oxigenados diminui com a relacdo molar de O / C (Tabela 1). Por
exemplo, a combustdo de metanol e etanol libera muito menos energia do que a queima de
metano e etano, respectivamente (Tabela 1, entradas 1-4). Além disso, a emissdo de CO, por
quantidade de energia liberada (EE) é aumentada para compostos com maiores relagdes molares
de O/C (Tabela 1, entradas 1-4) [52].

Por outro lado, a combustdo de compostos organicos com alta razdo molar H/C

libera muito mais energia, como pode ser visto na Tabela 1, entradas 4-6. Consequentemente,
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a emissdo de CO: por energia liberada € menor para maiores razdes molares H/C. O metano,
portanto, emite a menor quantidade de CO: por energia liberada em sua combustéo (Tabela 1,
entrada 2). Portanto, nota-se que a queima da biomassa ndo se mostra tdo vantajosa na obtencéo
de energia, sendo assim, melhor aproveitada na conversdo de produtos quimicos de valor
agregado.

Tabela 1. Algumas propriedades interessantes de compostos organicos a partir de sua
estequiometria de combustéo [52].

o/C H/C

Entrada Reacdes mol/mol —AH [k mol™! EE/mmol CO, kJ™!
1 CH,OHy, + Os) = COuy, + 2H,0, 1 4 727 138
2 CHygg) + 205y = COxq) + 2H:0, 0 4 891 1.12
3 H3C-CH,0Hy + 305, = 2C0y,, + 3H50,, 0.5 3 1367 1.46
4 H3C-CHj (g) + 3.505(g) = 2C0x(g) + 3H:0 0 3 1560 1.28
5 HaC=CHoyg) + 301s) = 2C0a) + 2H:0, 0 2 1411 1.42
6 HC=CHg, + 2505 = 2005, + 3H:04, 0 1 1300 1.54

As rotas de processamento para se obter produtos quimicos industriais derivados
da biomassa e do petroleo s@o bem diferentes, visto que a primeira € altamente funcionalizada,
ja o segundo é composto principalmente por hidrocarbonetos de cadeia longa com uma faixa
definida de peso molecular.

Nas biorrefinarias, a producédo de combustiveis comega com uma matéria-prima
altamente oxigenada, que precisa passar por cragueamento, despolimerizacdo quimica ou
térmica e os intermediarios altamente funcionalizados devem ter seu peso molecular ajustado,
exigindo mais energia e modificacdo quimica em comparacdo com a producdo de combustivel
a partir do petroleo [1].

Ja para a producéo de produtos quimicos, os hidrocarbonetos obtidos do petroleo
devem ser funcionalizados por meio de processos que consomem muita energia, assim, a
biomassa tem uma vantagem sobre o petroleo para a sintese de substancias quimicas
funcionalizadas. Portanto, os processos quimicos envolvem apenas a otimizacdo do tipo de
grupo funcional e o grau de funcionalizacéo [1].

Assim, uma transformacao eficiente da biomassa deve reduzir seu conteudo de
oxigénio, por meio de processos cataliticos eficientes, fornecendo caminhos alternativos para a
producdo de combustiveis e produtos quimicos.

Embora a matéria-prima vegetal seja diferente da féssil, é essencial que ocorra
uma integracdo das biorrefinarias com a industria quimica, e também com as petroguimicas.

Portanto, € fundamental analisar/discutir a potencialidade e as limita¢cbes quimicas da matéria-
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prima de biomassa, além de entender que tipo de produtos podem ser fornecidos a industria

quimica [1].

3.4. CONVERSOES QUIMICAS DE SACARIDEOS

A fracdo de sacarideo é responsavel por até 85% da composicao de biomassa e
estd presente em uma forma polimérica: celulose e hemicelulose. A transformagdo desses
polimeros de agUcar em produtos quimicos pode ser realizada através de varias rotas, incluindo
quimicas, térmicas e bioldgicas.

Classicamente, 0 primeiro passo na conversdo quimica da biomassa envolve a
despolimerizacdo da celulose ou hemicelulose por hidrolise catalisada por &acido nos
correspondentes monossacarideos, que sdo procedimentos bem estabelecidos e
padronizados[55].

A glicose e isomerizada a frutose, que é entdo desidratada, sob condigdes acidas,
para hidroximetilfurfural (HMF), um composto de extrema importancia para a biorrefinaria,
que pode ser hidrolisado em acido levulinico e acido formico. A xilose e outras pentoses
naturais (tais como arabinose e ribose) sdo desidratadas por catélise acida em furfural.
Alternativamente, a reducédo e oxidacdo de glicose leva a sorbitol, acido gluconico e &cido

sacarico, ja para a xilose ha obtencao de xilitol, acido xilénico e acido xilarico (Figura 5) [1].
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Figura 5. Hidrolise de celulose e hemicelulose e a subsequente conversdo dos monossacarideos em

moléculas plataforma (fundo azul).
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De fato, furfural, &cido levulinico e HMF foram listados como as mais
importantes moléculas de base bioldgica obtidas via conversdo quimica de carboidratos [3].
Estes produtos primarios de conversdo quimica de monossacarideos sdo conhecidos como
moléculas plataforma, pois apesar de ndo possuirem aplicacdo direta em grande escala, podem
ser intermediarios para a producdo de produtos quimicos importantes em biorrefinarias.

Uma dessas moléculas, o furfural pode ser convertido em importantes produtos
quimicos derivados do petréleo, como tetrahidrofurano (THF, um solvente industrial e
intermediario quimico), que sera utilizado como solvente nesse trabalho. Tanto o HMF quanto
o furfural podem sofrer condensacdo aldélica, catalisada por base ou &cido, com cetonas e
aldeidos para produzir moléculas maiores, que quando hidrogenadas produzem hidrocarbonetos
na faixa de combustivel [56].

O &cido levunilico (LA) é o composto comum obtido pela rota da celulose e pela
rota da hemicelulose (Figura 5). Este &cido pode ser produzido diretamente da fracao celulosica
por catalise acida [57], passando por HMF, ou entéo, a partir da hemicelulose por hidrogenacéo
do furfural em alcool furfurilico e posterior hidrolise. Uma de suas aplicacdes esta relacionada
a sua conversdo em outra molécula plataforma, a y-valerolactona (GVL), que tem sido
extensivamente estudada como precursora de combustiveis e que também sera utilizada como
solvente nesse trabalho [58]. Outra aplicacdo esta relacionado a conversdao do LA em &cido
acrilico e acido succinico, os quais podem ser utilizados na sintese de polimeros para a
fabricagéo de plasticos.

O composto mais relevante para este trabalho é o HMF, e sua importancia fica
evidente diante da diversidade de produtos obtidos a partir dele (Figura 6) [59-62]. Essa
molécula plataforma pode ser hidrogenada com CuRu/C, gerando o 2,5-dimetilfurano,
composto utilizado como aditivo para combustiveis. Este, por sua vez, pode reagir com o etileno
por meio de uma reacdo de Diels-Alder catalisada por WO,/ZrO. (combinacéo de sitios &cido
de Lewis e Bronsted), gerando o p-xileno [63], um produto quimico essencial que é
classicamente obtido por meio da mistura BTX (benzeno, tolueno e xileno) proveniente do
petréleo. Através de um processo de oxidacdo, o p-xileno é oxidado em acido tereftalico e,
depois, este pode ser combinado com etilenoglicol para produzir o polietilenotereftalato (PET),

que € muito utilizado na producéo de embalagens.
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Figura 6. Possiveis produtos obtidos a partir da conversao do HMF (adaptada da referéncia
[1D).

O HMF também pode ser utilizado na producdo do é&cido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA), um mondmero de base biologica que tem potencial para substituir
0 &cido tereftalico na producdo de polimeros, que ocorre via oxidagdo com catalisadores a base
de platina, paladio e ouro [64,65]. Um copolimero do FDCA e etilenoglicol é o polietileno
furanoato (PEF), representando uma alternativa sustentavel para o PET na fabricacdo de
garrafas e embalagens [1]. O FDCA também pode ser convertido, por meio de uma reacao de
reducdo, ao acido adipico, o qual € um monémero importante na producéo de Nylon.

O HMF ainda pode ser hidrogenado utilizando-se Ru/CeOx para a obtencdo do
dihidroximetiltetrahidrofurano, que € um composto precursor de solventes e mondmeros.

A partir dos processos descritos é possivel observar que as moléculas plataforma
produzidas a partir da celulose e hemicelulose séo alternativas para produtos baseados em
fontes fésseis. Diante da flexibilidade destacada para o furano HMF, é relevante uma discusséo

mais abrangente de sua obtencdo a partir de um acuUcar tdo abundante quanto a glicose.

3.5. SINTESE DO HMF A PARTIR DA GLICOSE

O HMF ¢é obtido a partir da desidratacdo de agucares C6. Tais acUcares precisam
estar em uma forma ativa para que a desidratacdo ocorra, que € a forma furandsica. Assim, a
frutose é a melhor candidata para a reacdo de desidratacdo. Varios estudos exploraram a
conversao da frutose em HMF utilizando-se acidos fortes. Um empecilho para esta utilizacao
direta € o fato de que a frutose é obtida da glicose e tal processo requer uma extensa purificacao
e separagdo. Portanto, o cenario ideal envolveria a conversao direta da glicose, que € altamente
abundante na frag&o celuldsica da biomassa, em HMF, através de apenas uma etapa. Assim, um

sistema necessario para alcancar tal objetivo deve ser capaz de isomerizar seletivamente a



14

glicose a frutose, e entdo imediatamente desidratar tal agucar formado como intermediario a
HMF [8].

Vérios sistemas foram estudados empregando uma combinacdo de acidos de
Lewis e &cidos de Bronsted para conversdo direta da glicose em HMF. Um desses estudos
utilizou-se um sistema catalitico bifasico, empregando-se a enzima glicose isomerase e ions
borato em combinacdo com HCI para efetivamente converter a glicose a HMF em duas etapas,
com rendimento de 63%[66].

Em um trabalho realizado por Pagan-Torres et al.[8], HMF foi produzido
também utilizando-se um sistema bifasico composto por 4gua e um solvente organico do tipo
alquilfenol. Assim, varios sais metalicos foram testados, e dentre eles, o AICI3 se destacou como
0 &cido de Lewis com a melhor conversdo e seletividade, com rendimento de 62%, em
combinagdo com o HCI. Nesta metodologia, a fase organica utilizada foi capaz de extrair
praticamente todo o HMF produzido na fase aquosa, enquanto que os catalisadores se mantém
em tal fase. Assim, por mais que o rendimento seja moderado, 0s solventes empregados sao
comuns e baratos, e nenhum tipo de sal de metal toxico foi utilizado.

Oxido de nidbio também foi empregado para a conversio one-pot da glicose em
HMF[15]. Tal 6xido, entretanto, ndo s6 pode isomerizar a glicose a frutose, mas também
epimerizar a glicose a manose. Além disso, tal catalisador ndo possui acidez de Bronsted
suficiente para desidratar a frutose formada para HMF, de tal modo que é necesséria a adicédo
de um &cido para desempenhar tal fungdo. Desta maneira, a associa¢do do 6xido de ni6bio com
HCI ou Amberlyst aumenta a seletividade para até 50% em uma mistura THF/H20 (4:1) na
obtencdo de HMF.

Nikolla et al.[67] entdo empregaram uma silica contendo estanho com topologia
do tipo zedlita beta (Sn-Beta) em combinacdo com HCI também em um sistema biféasico de
solventes (H2Oltetrahidrofurano, contendo uma elevada concentragdo de NaCl), chegando a
seletividades de mais de 70%. Neste tipo de material empregado, os d&tomos de estanho atuam
como centro ativos isolados de &cidos de Lewis e isomerizam a glicose a frutose. Estudos de
caracterizacao estrutural antes e ap0s a reacdo nao mostraram qualquer tipo de modificacdo
estrutural resultante da interacdo com os componentes do sistema.

Ja em um outro estudo realizado por Dumesic [7], solventes diretamente obtidos
da biomassa foram empregados, ora em sistemas bifasicos, ora em sistemas monofasicos, de tal
maneira que os resultados para ambos tipos de sistema foram similares entre si. Entretanto, o
sistema monofasico apresenta uma vantagem: visto que hd apenas uma fase, ndo seria

necessaria a adigdo de sal (como NaCl) para garantir a imiscibilidade entre o solvente aquoso e
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organico. Assim, seria possivel empregar um catalisador &cido sélido, visto que ndo haveria sal
no meio capaz de causar a troca idnica com tal acido. Assim sendo, 0s autores empregaram a
Amberlyst-70 e a silica Sn-Beta, de tal maneira que esta foi a melhor combinagéo, utilizando-
se THF como solvente (rendimento de 63%).

Vérios outros estudos empregando a Sn-Beta a consolidaram como um bom
catalisador capaz de isomerizar a glicose. Assim, 0 entendimento da reatividade e dos
mecanismos propostos para tal catalisador é de fundamental importancia, pois sdéo um 6timo
ponto de partida para o estudo da reacdo de isomerizacdo de glicose empregando-se materiais
do tipo Sn-silicas.

3.5.1. SN-BETA E REACOES ENVOLVIDAS

A zedlita Sn-Beta ganhou atencdo no campo de conversdo da biomassa,
apresentando resultados promissores na isomeriza¢do de monossacarideos, uma vez que € um
dos poucos catalisadores de acido de Lewis resistentes a agua. Essa zedlita, constituida de uma
topologia [, possui 0 estanho inserido em sua matriz hidrofobica, e seus sitios ativos ndo perdem
sua acidez na presenca de agua devido a essa matriz, a qual é derivada de uma alta cristalinidade
e uma baixa taxa de defeito na estrutura. Desta forma, a atividade do sitio ativo da Sn-Beta na
reacao de isomerizacdo é atribuida aos orbitais d vazios do estanho, sendo este capaz de atuar
como acido de Lewis e polarizar o oxigénio do grupo hidroxila no carbono 2 da estrutura da
glicose.

A barreira de ativacdo da isomerizacdo da glicose catalisada por zeoélitas beta
com metais tetravalentes em sua estrutura (M**) depende da polarizabilidade desse heteroatomo
e da basicidade do atomo de oxigénio vizinho, obtendo a barreira de ativacdo na sequéncia Sn
~ Zr <Nb <Ti = Ge <V [68]. Deste modo, a Sn-Beta € mais ativa, por exemplo, que a Ti-Beta
na conversao de glicose em frutose, embora ambos os catalisadores sejam hidrofébicos [16].

Neste catalisador, o Sn ocupa posicdes tetraédricas na estrutura cristalina da
silica, e duas espécies principais de Sn sdo possiveis: (i) sitios fechados, (SiO)4Sn e (ii) sitios
abertos, (SiO)sSnOH (Figura 7). Os sitios abertos sdo gerados pela hidrélise de uma ligacéo
Sn-O-Si dos sitios fechados e, portanto o centro de Sn apresenta trés ligacdes a estrutura, uma

ligacdo que foi hidrolisada para produzir Sn-OH e um grupo silanol adjacente (Si-OH) [17].
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Figura 7. Representacdo dos sitios fechado (em cima) e aberto (embaixo) da Sn-Beta.
Esquerda: desidratacdo (tetraédrico), direita: hidratacdo (octaédrico) [17].

Bermejo et al.[19] analisaram por estudos quimicos quénticos, conforme

mostrado na Figura 8, o comportamento da Sn-Beta como &cido de Lewis na isomerizacdo da

glicose em frutose via transferéncia intramolecular de hidreto em meio aquoso. Assim como no

processo enzimatico, a sequéncia reacional pode ser descrita como: abertura do anel (I ao 1V),

shift do hidreto (V e VI), e fechamento do anel (VI ao IX). O processo de rearranjo

intramolecular do hidreto é claramente a etapa com maior demanda energética. Entretanto, a

funcédo e a importancia do grupo silanol adjacente, oriundo da hidrolise dos sitios de Sn, nao

foram consideradas para a realizacao deste trabalho.
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da glicose catalisada por sitio aberto da Sn-Beta [19].
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Dessa forma, em outro estudo, Bermejo et al. [20] forneceram novos resultados
experimentais que estudaram mais detalhadamente a estrutura dos sitios de Sn ativos na Sn-
Beta e sua influéncia na isomerizagdo da glicose e na reatividade para epimerizagdo. Assim,
uma comprovacao da importancia do grupo silanol adjacente foi obtida ao realizar-se uma troca
ibnica de seu préton por um cation de sddio, levando a formacéo de Si-O-Na* e provavelmente
Sn-O-Na* [20], e essa troca foi responsavel pela auséncia de atividade para a isomerizacdo. Tal
resultado foi possivel por meio do emprego da Sn-Beta com Na* em NaCl / H20, solucdo que
previne a perda de Na* durante a reacdo. Assim sendo, essas sdo evidéncias concretas de que
os sitios de Sn abertos sdo os sitios ativos na isomerizacao da glicose, porque os sitios fechados

de Sn ndo sdo afetados pela troca i6nica (Figura 9) [20].
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Figura 9. a) Formacdo do sitio aberto de Sn por meio da hidrolise do sitio fechado b) Sitio
fechado de Sn sem troca de Na*.

Também foram dadas evidéncias de que a Sn-Beta com troca de Na* é capaz de
catalisar a epimerizacdo da glicose a manose via migracdo de carbono intramolecular 1,2 com
alta seletividade em metanol e em solugdes aquosas concentradas de NaCl. Em &gua, a
seletividade para isomerizacdo via transferéncia intramolecular de hidreto aumenta com o
tempo de reacdo, porque os ions Na* sdo removidos durante a reacdo e 0s grupos silandis
vizinhos sdo restaurados. Estes dados mostram claramente que o sitio aberto € ativo tanto para
a reacdo de isomerizacdo quanto para a epimerizacdo da glicose, com a primeira prevalecendo
quando os grupos silandis adjacentes estdo protonados e a epimerizacao prevalecendo quando
grupos silandis adjacentes sdo trocados por Na* [20].

Considerando entdo a importancia dos grupos silandis, trabalhos mais recentes
[21,22,69] passaram a considerar tal grupo adjacente no mecanismo de isomerizagéo, e todos

estes autores sugerem que o modo monodentado de coordenagédo da glicose ao Sn é o caminho
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reacional com a menor barreira energética, diferente do resultado observado por Bermejo, que
considerava uma coordenacdo bidentada (Figura 8).

De modo geral, nestes estudos, o grupo silanol tem um papel decisivo na
estabilizacdo do estado de transi¢do, uma vez que sua participacdo na reacdo de isomerizacao
da glicose permite uma atuacao de forma sinergética durante a etapa de transferéncia de hidreto

e transferéncia de protons, sugerindo que tal etapa ocorre de modo concertado, conforme visto

na Figura 10.
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Figura 10. Esquema do mecanismo no modo monodentado proposto por Rai et al.

Desta maneira, conforme o hidreto é transferido do C2 ao C1, a ligacdo dupla
entre 0 C1 e 0 oxigénio comeca a se romper, polarizando o atomo de oxigénio e tornando-o
uma 6tima base, o qual imediatamente captura o préton do grupo silanol. O grupo silanol
desprotonado, por sua vez, captura o proton do grupo Sn(OH>) (gerado na primeira etapa de
coordenacdo), completando o processo de isomerizagao.

Rai [21] ainda prop6s que a glicose se liga de modo bidentado ao sitio ativo de
estanho quando o grupo silanol é trocado com sodio, favorecendo o caminho reacional em que

ocorre o rearranjo 1,2- de carbonos, resultando na manose (Figura 11).
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Figura 11 Esquema mostrando a reacdo de epimerizacdo da glicose coordenada de modo
bidentado ao estanho, considerando a presenca de ions Na*.

Neste caso, as primeiras etapas sao similares as de isomerizacdo. Entretanto, o
oxigénio do grupo carbonilico também se coordena ao estanho neste caminho reacional,
enquanto que no mecanismo de isomerizacao, o silanol tinha papel fundamental em formar uma
ligacdo de hidrogénio com tal grupo. Assim, a ligacdo do carbono-2 com o carbono-3 comeca
a se romper, a0 mesmo tempo em que ocorre a formacdo da ligacdo entre o carbono-1 e o
carbono-3. Neste processo, o grupo carbonilico do carbono-1 € transformado em um grupo
hidroxila, e o grupo hidroxila no carbono-2 é convertido em um grupo carbonilico. Apds o
rearranjo, é necessaria mais uma etapa de hidrélise da molécula de manose ligada ao sitio de
estanho para liberacdo do produto e restauracdo do catalisador ao meio, enquanto gque na reacdo
de isomerizac&o 0 mecanismo ocorre de modo concertado, em uma Gnica etapa. E de se esperar
que a epimerizacdo demande mais energia do que a isomerizagéo, pois a quebra e a formacao
de ligagbes carbono-carbono estdo envolvidas, tornando este caminho reacional

energeticamente desfavoravel.
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Uma outra rota possivel para formacdo de manose pode acontecer mesmo na
auséncia de ions sodio. Este fato é explicado uma vez que os resultados indicaram que o shift
de hidreto da frutose a manose é numericamente comparavel ao valor do primeiro shift de
hidreto, da glicose a frutose. Assim, a frutose formada podera tanto sofrer uma reacdo de
rearranjo de hidreto novamente, como também passar pelo processo de fechamento do anel e
dessorcdo do catalisador, de tal maneira que tais processos possivelmente irdo competir entre
Si.

Por fim, para sumarizar, Xu propde trés mecanismos de isomerizacédo
relacionados a coordenagdo monodentada da glicose em diferentes ambientes e envolvendo o
grupo silanol [69]:

(1) Mecanismo envolvendo um silanol vizinho com o sitio aberto de Sn através
da hidrélise de uma ligagéo Si-O-Sn (Figura 12a). Inicialmente, a glicose perde um proton para
0 grupo Sn-OH e se liga ao centro de Sn através do C2-O, que é seguido por transferéncia de
hidreto de C1-C2 e transferéncia de proton mediada por silanol.

(2) A adsorcéo de uma molécula de agua media a transferéncia de hidreto C1-
C2 e transferéncia de protons da agua para o oxigénio carbonilico (Figura 12b).

(3) Um grupo silanol vicinal participa da transferéncia de hidreto C1-C2 e proton

do grupo silanol para o oxigénio carbonilico (Figura 12c).
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Figura 12. Mecanismos Propostos de Isomerizacdo da Glicose em sitio aberto da Sn-Beta com
base em célculos de DFT: (a) mecanismo envolvendo um grupo silanol vizinho; b) mecanismo

via adsorcdo de agua; ¢) mecanismo considerando silanol vicinal.
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Uma vez discutido os mecanismos reacionais para a zeolita Sn-Beta, chegamos
ao entendimento de que € necessario grupos silandis superficiais e vicinais aos sitios de estanho.
Como esta zedlita apresenta uma estrutura cristalina, a concentracéo de Si-OH é relativamente
baixa quando comparado a catalisadores estruturalmente similares, como as estanhossilicas. O
interesse em se estudar estes mesmos mecanismos para essa outra classe de catalisadores esta
no fato de que as estanhossilicas sdo materiais amorfos, com uma grande concentracdo de
grupos silanois e apresentam didmetros de poros maiores do que 0s microporos encontrados nas
zeolitas Sn-Beta. Além disso, esta zedlita possui uma sintese bastante complicada e longa
quando comparada as Sn-silicas. Assim sendo, estes materiais foram escolhidos como objeto
de estudo deste trabalho.

3.5.2. Sn-Silicas: Sintese e mecanismo

A sintese original dos materiais da familia M41S (MCM-41 e MCM-48) € muito
semelhante, a proposta visa utilizar um surfactante com uma longa cadeia carbonica hidrofobica
(C8-C16) e um grupo hidrofilico tipo cation amdnio quaternario na forma de cristal liquido
como direcionador de estrutura (template) para a obtencdo de silicas com mesoporos
periddicos[70].

O mecanismo pode ser descrito em 4 etapas principais: (1) a hidrolise da fonte
de silicio em meio alcalino formando espécies anidnicas (Eq 1 e 2); (2) a organizacdo das
espécies anidnicas de silica em torno das micelas cilindricas (Figura 13); (3) a reorganizagéo
do sistema CTMABTf/silica em uma mesofase hexagonal (Figura 13) e (4) condensagdo da
silica (Eqg. 3). O material final deve ser calcinado para a queima da fase organica, deixando os
canais vazios.[71]

Hidrolise da Silica:
Si(OCH2CH3)4 + 4 H20 — Si(OH)4 + 4 CH3CH20H (Eq. 1)
Si(OH)4 + OH" — (OH)3SiO™ + H20 (Eg. 2)
Condensacao da silica:
N(OH)4xSi(O)x@g — nSiO2 + 2n H20 (Eq. 3)
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Figura 13. Mecanismo proposto para a primeira sintese da MCM-41[72].

Ja silicas mesoporosas da familia SBA sao sintetizadas em meio acido (abaixo
do ponto isoelétrico da silica, pH < 2), o template utilizado ¢ um polimero tribloco do tipo
(polietileno  glicol)(polipropileno glicol)(polietileno glicol) e a fonte de silica €
tetraetilortossilicado (TEOS). No pH do meio reacional a silica se apresenta como precursor
cationico ((OH)sSi(OH2)*, 1) a fracdo polietileno glicol do polimero pode ser protonada,
gerando cargas positivas (S°H*). Deste modo a interagdo entre o silicato e o template é
intermediada pelos anions do acido, em uma interagio Coulémbica a longa distancia (S°H*)(X"
I*). As principais diferencas entre a os materiais da familia M41S e SBA é que esses Ultimos
apresentam microporosidade que ligam entre si 0s mesoporosos, maior didmetro dos mesoporos
e maior diametro de parede, o que lhes confere uma maior estabilidade hidrotérmica, além de
serem de sintese mais facil e barata [29].

Uma das principais aplicacBes desses materiais esta relacionada ao seu uso como
catalisadores heterogéneos. Embora suas aplicacdes em catalise sejam limitadas devido a
neutralidade da silica como catalisador, os materiais pode ser modificado pela incorporacéo de
heteroatomos criando sitios cataliticamente ativos. Se for inserido um metal de transicédo do tipo
[M*, como Sn**, o material ndo ird apresentar cargas de rede, porém, a presenca do metal de

transicdo confere ao material propriedades acida de Lewis (Figura 14).
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Figura 14. Representacdo de uma Sn-silica contendo Sn isomorficamente substituidos em
posicdes tetraédricas na rede da silica.

Porém, a introducdo deste heterodtomo ndo é tdo simples, uma vez que o metal
deve ser inserido, preferencialmente, de forma tetraédrica na rede da silica. Tal insercdo ira
depender tanto do pH de sintese, diretamente relacionado as diferentes metodologias
empregadas neste trabalho (MCM e SBA), pois o0 metal pode estar solivel ou precipitar no meio
reacional, como também do momento exato em que a fonte do metal € adicionada a sintese,
uma vez que esta deve dissolver-se e entdo ligar-se a rede de silicio.

Portanto, considerando o sucesso da Sn-Beta na reacdo de isomerizacdo da
glicose, a capacidade do atomo de estanho em atuar como um 6timo acido de Lewis, e a
motivacao de sintetizar catalisadores de facil obtencao, que atendam os desafios impostos pela
reacao de interesse, o trabalho tem como premissa encontrar dentre os parametros reacionais e
diferentes estruturas mesoporosas, a combinacdo que resultard nas melhores propriedades

estruturais e cataliticas.

4. Materiais e Métodos

4.1.1. Sintese da Sn-MCM-41

A sintese da Sn-MCM-41 foi realizada em temperatura ambiente e baseada na
sintese da Nb-MCM-41 previamente descrita por Gallo et al. [73]. Entdo, 0,50 g de brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB, 98%, Sigma Aldrich) foi dissolvido em 67,50 mL de agua destilada
e o pH foi ajustado para os valores de 13,4, 12,9 e 12,4 com hidroxido de tetrametilaménio
(TMAOH) ou hidroxido de aménio (NH4OH). Posteriormente, 2,50 mL de tetraetilortosilicato
(TEOS, 98%, Sigma Aldrich) foram adicionados gota a gota, seguida de 0,12; 0,24 e 0,37 g de
cloreto de estanho(IV) pentahidratado (SnCls.5H20, 98%, Sigma Aldrich) (1,5; 3,0; ou 4,5 mol

%, respectivamente, baseado na quantidade em mol de TEOS). A reacéo foi agitada por 24 h e,
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em alguns casos, por mais 24 h a 25, 50 ou 75 °C, e entdo o s6lido obtido foi filtrado, lavado
com 4 L de &gua destilada, e seco por 15 h sob ar. Por fim, o sélido foi calcinado a 550 ° C (1
°C min™) sob uma corrente de ar por 10 h. Os catalisadores foram nomeados: Sn-MCM41-
(TMAOH ou NH4OH)-(Y)-(X%)-Z, onde 0 Y representa o pH de sintese, X representa o mol
% de Sn e 0 Z a temperatura extra sintese.

Tabela 2. Descricao dos parametros de sintese e nomenclatura empregada para as amostras
Sn-MCM-41.

Amostra pH % Sn Teer)r(wtpr (;r?ot g)r a
Sn-MCM41-NH40H-12,9(1,5%) 12,9 1,5 -
Sn-MCM41-NH40H-12,9(3%) 12,9 3,0 -
Sn-MCM41-NH40H-12,9(4,5%) 12,9 4,5 -
Sn-MCM41-NH40H-12,4(3%) 12,4 3,0 -
Sn-MCM41-NH40H-12,9(3%) 12,9 3,0 -
Sn-MCM41-NH40H-13,4(3%) 13,4 3,0 -
Sn-MCM41-NH40H-12,9(3%)-25C 12,9 3,0 25
Sn-MCM41-NH40H-12,9(3%)-50C 12,9 3,0 50
Sn-MCM41-NH40H-12,9(3%)-75C 12,9 3,0 75
Sn-MCM41-TMAOH-12,4(3%) 12,4 3,0 -
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%) 12,9 3,0 -
Sn-MCM41-TMAOH-13,4(3%) 13,4 3,0 -
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(1,5%) 12,9 1,5 -
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%) 12,9 3,0 -
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(4,5%) 12,9 4,5 -
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C 12,9 3,0 25
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-50C 12,9 3,0 50
Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-75C 12,9 3,0 75

4.1.2. Sintese da Sn-MCM-48

Esta sintese foi adaptada do procedimento descrito por Froba et al.[74] para Al-
MCM-48. Em um béquer de polipropileno de 100 mL, 9,524 g de TEOS foram adicionados a
uma solugéo de 1,257g de KOH em 50 mL de H20 e a mistura resultante foi agitada por 10
min. Entdo, adicionou-se 10,614 g de CTAB seguido por 0,243; 0,494; ou 0,761 g de cloreto
de estanho(1V) pentahidratado (SnCls.5H.0O, 98%, Sigma Aldrich) (1,5; 3,0; ou 4.5 mol %
baseado na quantidade em mol de TEOS, respectivamente). Apds agitar a mistura por 30 min,

esta foi transferida para uma autoclave e submetida a um tratamento hidrotérmico a 120 °C por
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72h. Subsequentemente, o solido foi filtrado, lavado com 4 L de agua destilada, e seco por 15h
sob ar. Entdo, o material foi calcinado a 550 ° C (1 °C min) sob fluxo de ar por 6 h. Os
catalisadores foram nomeados como K*/Sn-MCM-48(X%), onde o X representa 0 mol % de
Sn. K* foi usado no nome para relembrar a presenca desse cation, visto que KOH foi utilizado

como base.

4.1.3. Sintese da Sn-SBA-15

A Sn-SBA-15 foi sintetizada como previamente reportado [14]. Em um baldo de
fundo redondo, 4 g de Pluronic P123 (Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 100 g de uma
solucdo aquosa de 0,049, 0,028 ou 0,070 mol L™! &cido hidrocloridrico. A solugéo foi aquecida
até 40 °C em um banho de 6leo e entdo 9,0 g de tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Sigma-
Aldrich) foram adicionados seguidos por cloreto de estanho(IV) pentahidratado (SnCls.5H20,
98%, Sigma Aldrich) para obter-se 1,5,3,0 ou 4,5% de Sn (0,23, 0,47 € 0,71 g, respectivamente).
A reacdo foi agitada na mesma temperatura por 24 h e envelhecida em uma autoclave por outras
24 h a 100 °C. O solido branco foi filtrado, lavado com agua destilada, seco sob ar por 24 h, e
calcinado por 5 ha 550 °C (1 °C min™!).

Tabela 3 - Parametros de sintese e nomes empregados para as amostras de Sn-SBA-15.

5 ) mol % de Sn
Nome da amostra Concentracgédo de HCI (mol L™) o
Teorico

Sn-SBA-15-0,028M(3%) 0,028 3,0
Sn-SBA-15-0,07M(3%) 0,07 3,0
Sn-SBA-15-0,049M(1,5%) 0,049 15
Sn-SBA-15-0,049M(3%) 0,049 3,0
Sn-SBA-15-0,049M(4,5%) 0,049 4,5

4.1.4. Sintese da Sn-SBA-16

Esta metodologia foi adaptada a partir da sintese da Al-SBA-16 descrita por
Gallo et al. [34]. Para tal, 5,0 g de Pluronic F127 (EO106PO70EQO106, Sigma Aldrich) foram
dissolvidos em 240,0 g de agua destilada, seguida pela adicdo de 10,5 g de &cido cloridrico
concentrado (37 wt. % HCI) e 15,0 g de 1-butanol (99,8%, Sigma Aldrich) a 45 °C. Apds
agitacdo por 1 h, 24,0 g de TEOS foram adicionados, seguidos por 0,227; 0,454; ou 0,682g
de cloreto de estanho (IV) (SnCls) gerando materiais com 1,5; 3,0; ou 4,5% de Sn,
respectivamente. A mistura é agitada de forma vigorosa por 20 ha 45 °C e entdo atemperatura

é elevada a 80 °C e permanece sob agitacdo por um tempo adicional de 24 h. O solido
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resultante foi filtrado, lavado e seco sob ar a temperatura ambiente por 15h. Por fim, o

surfactante foi removido por calcinagdo em uma mufla a 550 °C por 10 h.

4.2. Troca de K" por H" em K*/Sn-MCM-48(3,0%0)

Em um béquer de 500 mL foram adicionados 250 mL de uma solu¢do aquosa 1
mol L de nitrato de am6nio (NH4NOs) e 0,6 g de K*/Sn-MCM-48(3%). A mistura foi agitada
por 4 h em temperatura ambiente, filtrada e lavada com 4 L de &gua destilada. Entéo o sélido
foi secado overnight sob ar e calcinado a 400 °C (1° min'!) durante 5 h sob um fluxo de ar. A
amostra foi denominada H*/Sn-MCM-48(3,0%).

4.3. Trocade H" por K" em Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C

Em um béquer de 500 mL foram adicionados 250 mL de uma solugdo aquosa
0,01 mol L de hidréxido de potassio (KOH) e 1,0 g de Sn-MCM-41(3,0%). A mistura foi
agitada por 10 min em temperatura ambiente, filtrada e lavada com 4 L de agua destilada. A
amostra foi nomeada como K*/Sn-MCM-41(3,0%).

4.4. Silanizagdo da Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C com
hexametildisilazano

Sob atmosfera inerte, 1,0 g de Sn-MCM-41 (3,0%), previamente seco sob uma
temperatura de 100°C por 2h, foi disperso em 15 mL de uma solucdo de hexano contendo 5%
em peso de hexametildisilazano (HMDS, 99%, Sigma Aldrich). A disperséo foi agitada por 24h
em temperatura ambiente. Apos tal periodo, o solido foi filtrado e lavado com 100 mL de

hexano e, por fim, 200 mL de etanol anidro.

4.5. Caracterizacao

Os difratogramas de raios X foram obtidos por meio de um equipamento Bruker
D8 Advance com difratbmetro do tipo DaVinci e com um detector de posicéo sensivel Lynxeye.

O parametro de cela unitaria foi calculado de acordo com as seguintes correla¢bes [75-77]:

A

aO(MCM41) = m (Eq 1)
_ e

aO(MCM48) = m (Eq 2)

a,(SBA16) = 2 (Eq.3)

2 Sene(llo)
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Andlises de espectroscopia de refletancia difusa no UV-Vis (ERD) foram
realizadas em um espectrometro Shimadzu UV3600 utilizando-se BaSO4 como branco. Para os
materiais SBA-16 e MCM-48 as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio a -196 ° C foram obtidas
a partir de um equipamento Micromeritics ASAP 2020. Enquanto que para as Sn-MCM-41 e
Sn-SBA-15 o equipamento utilizado para a analise foi um QuantaChrome Autosorb 1Q. A area
superficial foi calculada a partir da isoterma utilizando-se a equagéo BET (Brunauer, Emmet e
Teller) entre os limites de presséo relativa de 0,05 e 0,2 P/P,. A area de microporo foi calculada
utilizando-se o t-plot com dados entre as pressoes relativas de 0,3 e 0,5 P/P, €, neste caso, um
valor de referéncia para a MCM-41 para a curva de espessura foi utilizado [78]. O volume e
didmetro de poro para as Sn-SBA-16 e Sn-MCM-48 foram calculados pelo método de BJH
(Barrett, Joyner e Halenda) entre 0,2 e 0,9 P/P,, ja para as Sn-MCM-41 e Sn-SBA-15 foram
calculados por DFT. A espessura de parede (W) foi calculada levando-se em consideracéo a

equacdo que incorpora o parametro de cela unitaria (ao) e didmetros de poro (Dp) [79,80]:

W(MCM41) = a, — Dp (Eq. 4)
D

W(MCM48) = 3(‘)% - 7” (Eq. 5)

W (SBA16) = %ao —~Dp (Eq. 6)

Anélises de FTIR foram realizadas utilizando-se um espectrofotémetro Bruker
Equinox 55 equipado com um detector piroelétrico (DTGS) empregando-se uma resolugédo de
4 cm™. As amostras, compactadas a forma de pellets autossuportados (pressionados com 9 Ton
cm?) com densidade entre 4 e 8 mg cm?, foram depositadas dentro de uma célula de
infravermelho equipada com janelas de KBr permanentemente conectadas a uma linha de
vacuo. Antes dos experimentos de adsorcao/dessorcao, as amostras foram secas a 150 °C (5 °C
min) sob véacuo (1x10* mbar) por 2 h. Piridina ou acetonitrila foi adsorvida ao catalisador em
temperatura ambiente com um maximo de pressdo de 25 ou 130 mbar, respectivamente, por 1
h para garantir a saturacdo das moléculas adsorvidas na superficie do catalisador. A dessor¢édo
das moléculas sondas foi realizada sob vacuo (1x10* mbar). Os espectros foram normalizados
e a quantificacdo de sitios de acido de Lewis foi realizada assim como realizado previamente
[81].

4.6. Estudos cataliticos para a isomerizacao da glucose a frutose

Estudos cataliticos para a isomerizacdo e epimerizacdo da glicose foram
realizados a 110 °C em reatores de vidro de 9 mL utilizando-se 0,05 g dos catalisadores e 2 g

de uma solugdo 1% em peso de glicose em tetrahidrofurano/agua, onde 20% do peso é
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equivalente a dgua (razdo solvente organico/agua de 4/1). Os testes cataliticos prévios para 0s
catalisadores Sn-SBA-15 para a reacdo de isomerizacdo da glicose e desidratacdo da mesma a
HMF foram realizados a 110 °C utilizando-se 0,05 g dos catalisadores e 2 g de uma solucéo 1%
em peso de glicose em metanol/agua. As reacdes foram interrompidas resfriando-se o reator em
um banho de gelo.

A mistura reacional foi quantificada por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) em um cromatdgrafo Shimadzu LC-10/20 equipado com uma coluna
Phenomenex Rezex RPM Monosaccharide (300 x 7.8 mm) a 80 ° C utilizando-se H2O como
fase movel. A quantificacdo da glicose, frutose e 5-hidroximetilfurfural foi realizada utilizando-
se curvas de calibracdo construidas com padrdes comerciais. O HMF foi analisado por meio de
um detector do tipo arranjo de diodo em 254 nm e os monossacarideos utilizando-se um detector
de indice de refracdo em 40 ° C.

A frequéncia inicial de turnover (TOF) para as Sn-Silicas mais promissoras foi
obtida como o coeficiente linear do grafico “TOF em funcgdo do tempo de reagdo”. A TOF para
cada tempo de reacéo foi calculada utilizando-se a quantidade de sitios &cidos, obtida por FTIR-
piridina, por meio da (Equacdo 7). De modo geral, calculou-se o TOF médio para as demais

Sn-silicas por meio da Equacéo 8, em que se utiliza a porcentagem de Sn encontrada por FRX.

mol de frutose formado
TOF = ¢ mado) (Eq.7)
(massa do catalisador)x(mol de sitios dcidos)x(tempo)
mol de frutose formado
TOFmedio = ( ) (Eq. 8)

(massa do catalisador)x(mol de Sn por grama de catalisador)x(tempo)

4.7. Estudos cataliticos para a conversao one pot da glicose em HMF

A conversdo direta da glicose ao 5-hidroximetilfurfural foi realizada de modo
similar & metodologia descrita acima (4.6) mas adicionando-se HCI (para uma concentracédo

final de 0,2 mol L) ao meio reacional.
5. Resultados e Discussao

5.1. Sintese, caracterizacao e triagem catalitica

5.1.1. Difratogramas de raios-X

As Sn-MCM-41 foram preparadas adaptando-se uma metodologia simples e
barata realizada em temperatura ambiente, que foi desenvolvida por Gallo et al. [73] para o

preparo da Nb-MCM-41. Por meio deste método, obtiveram-se 18 catalisadores, os quais foram
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separados de acordo com o tipo de base utilizada em sua sintese. Por meio da técnica de DRX
observou-se que a utilizacdo do hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH) para o ajuste do pH
na sintese tem como consequéncia uma estrutura menos organizada para a Sn-MCM-41 do que
quando utiliza-se hidroxido de amdnio.

Assim como mostrado na (Figura 15A), os DRX para as Sn-MCM-41-NHsOH
apresentaram picos atribuidos aos indices de Miller (100), (110) e (200), e com razbes
20110)/20(100) = \3 € 20200)/20(100) = 2 (Tabela A 1) [32], confirmando a organizagdo hexagonal
de seus poros [30]. Portanto, os parametros de sintese variados: pH, quantidade de Sn na rede
da silica e temperatura extra de sintese ndo interferiram na formacdo ordenada dos poros das
Sn-MCM-41-NH4OH. Porém, quando observamos os difratogramas, ha um pequeno
deslocamento na regido do pico referente ao plano (100), mas ndo ha grandes variagdes no

tamanho das celas unitarias para esses materiais (~ 4 nm) (Tabela 4).
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Figura 15. Difratogramas de raios-X para amostras sintetizadas com (a) NH4sOH e (b) TMAOH
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Em contrapartida, a maioria dos difratogramas dos materiais sintetizadas com
TMAOH apresentaram apenas o pico referente ao plano hkl (100) em valores de 26 menores
do que o esperado, indicando um aumento da cela unitéaria para esses materiais (Figura 15B).
Apesar do padrédo desse pico (100) ser largo, este efeito é tipicamente observado para as MCM-
41 sintetizadas com TMAOH [73], indicando uma grande distribuicdo do pardmetro de cela
unitaria (4,7 — 6,6 nm) (Tabela 4). Outro ponto curioso em relacdo a esses materiais € que
quando os mesmos foram submetidos a um tratamento térmico adicional em sua sintese, nas
temperaturas (25°C, 50°C e 75°C) com a %Sn fixa em 3,0%, ou entéo sintetizados com a menor
carga de estanho (1,5%), estes apresentaram em seus difratogramas, além do pico (100), os
picos (110) e (200). Dentre esses dois parametros mencionados, temperatura e %Sn, o
tratamento térmico adicional teve maior influéncia na formagdo de uma distribuicdo mais
estreita dos picos (110) e (200), com destaque para a temperatura de 50°C. Para uma melhor
visualizacao, os difratogramas individuais dessas 18 amostras se encontram na sesséo apéndice.
(Figura A 1 e Figura A 2)
Tabela 4. Valores de parametro de cela unitaria (ao) para as amostras Sn-MCM-41.

Nome da amostra A/ nm Nome da amostra a/ nm
Sn-MCM41-NH,OH- 308 Sn-MCM-41-TMAOH- 6.57
12,9(1,5%) ' 12,4(3%) '
Sn-MCM41-NH,OH- 389 Sn-MCM41-TMAOH- 6.21
12,9(3%) ' 12,9(3%) '
Sn-MCM41-NH,OH- 400 Sn-MCM41-TMAOH- i
12,9(4,5%) ' 13,4(3%)
Sn-MCM41-NH,OH- 392 Sn-MCM41-TMAOH- 6.00
12,4(3%) ' 12,9(1,5%) '
Sn-MCM41-NH,OH- 419 Sn-MCM41-TMAOH- 367
12,9(3%) ' 12,9(3%) '
Sn-MCM41-NH,OH- 399 Sn-MCM41-TMAOH- 5 69
13,4(3%) ' 12,9(4,5%) '
Sn-MCM41-NH,OH- 402 Sn-MCM41-TMAOH- 548
12,9(3%)-25C ' 12,9(3%)-25C '
Sn-MCM41-NH,OH- 423 Sn-MCM41-TMAOH- 472
12,9(3%)-50C ' 12,9(3%)-50C '
Sn-MCM41-NH,OH- 4,37 Sn-MCM41-TMAOH- 5.79

12,9(3%)-75C 12,9(3%)-75C

Uma outra andlise interessante pode ser feita ao combinar-se os fatores pH e tipo
de base, ou seja, quando o pH ¢ fixado em 13,4, e alterna-se o tipo de hidréxido, o catalisador
que antes era facilmente formado empregando-se hidréxido de aménio (Sn-MCM41-NH4OH-
13,4(3%)), agora deixa de apresentar uma condensacdo satisfatoria da silica quando TMAOH
é empregado (Sn-MCM41-TMAOH-13,4(3%)), impossibilitando a formacéao deste catalisador.
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Uma hipotese para esse efeito pode estar relacionada ao fato de que o cation TMA®, assim como
o CTMAT (surfactante em solucdo), € uma amina quaternaria, e possivelmente pode interagir
com os ions brometo presentes na micela, e esta interacao pode influenciar a forma e a estrutura
dos arranjos micelares, e consequentemente podera levar a uma menor organizacao e dificultar
0 mecanismo de automontagem. Em pH menores (12,9, 12,4) ndo é observado este efeito, uma
vez que a quantidade de base utilizada néo é suficientemente grande para saturar o meio e entdo
interferir na formacao da micela.

Ja em relacdo a classe de materiais Sn-SBA-15, durante a sintese foram variadas
as concentracdes de acido cloridrico (0,028, 0,049 e 0,07 mol L™?) e a carga de Sn (1,5; 3,0 e
4,5%). Observou-se que esses parametros influenciaram a formacgéo da estrutura hexagonal
desejada. Por exemplo, variando-se a concentragdo de acido e mantendo-se a carga de Snem 3
mol %, observa-se que 0 DRX do material sintetizado com a maior concentracdo de HCI (Sn-
SBA-15-0,07M(3%)) apresentou dois picos intensos em seu difratograma, correspondentes a
20 em: 0,77 ° e 0,89 °. Nesta regido de 26, apenas um pico devido ao plano (100) é esperado,
portanto, aparentemente a amostra possui uma distribuicdo bimodal dos tamanhos de cela
unitaria, as quais sdo nomeadas, na Figura 16, como (100) e (100)’. Outros trés picos no DRX
sdo observados para esta amostra (difratograma ampliado 5 vezes), o primeiro em 26 = 1,32
pode ser relacionado ao (110)’, uma vez que sua razdo com a posi¢do do (100)' é por volta de
V3. O segundo pico em 26 = 1,52 é uma mistura do (200) e (110), uma vez que sua razio com
a posicdo do (100)’ é de cerca de 2 e com a posicdo do (100) é aproximadamente V3. O Gltimo

pico, em 20 = 1,78, é devido ao plano (200).

1
1 [}
! Sn-SBA-15-0,028M(3%)
: (110)+(200)°
= (200)
° Sn-SBA-15-0,07M(3%)
g )
(4]
o (110) (200)
2 ! ' Sn-SBA-15-0,049M(1,5%)
2 :
- : Sn-SBA-15-0,049M(3%)
Sn-SBA-15-0,049M(4,5%)
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

20/°
Figura 16. Padrfes de difracdo de DRX das Sn-SBA-15 sintetizadas variando-se a

concentracdo de &cido e carga de Sn [14].
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As amostras preparadas com menor concentracdo de &cido, a Sn-SBA-15-
0,028M(3%) e a Sn-SBA-15-0,049M(3%), possuem predominantemente apenas um tamanho
de cela unitéria (~12 nm) (Tabela 5), pois a intensidade do pico (100)’ € muito fraca, portanto
somente uma pequena contribuicdo de um segundo parametro de cela unitéria esta presente,
além disso, 0s picos inesperados relacionados a (110)’ e (200)’ ndo sdo observados. Entretanto,
a Sn-SBA-15-0,028M(3%) ndo apresentou os picos relacionados aos indices de Miller (110) e
(200), indicando uma ma organizacao de poros a longo alcance. Por outro lado, a Sn-SBA-15-
0,049M(3%) exibiu picos bem resolvidos devido aos planos relacionados aos indices de Miller
(100), (110) e (200), indicando uma estrutura bem organizada de SBA-15. Dessa forma, esta é
consideravelmente aquela com a melhor organizacdo estrutural. Portanto, a concentracdo de
HCI de 0,049 mol L™ foi escolhida para o preparo das Sn-SBA-15 com duas outras diferentes
cargas de Sn (1,5 e 4,5 mol %).

Tabela 5. Valores de parametro de cela unitaria (ap)para os materiais Sn-SBA-15.
Amostra ao/NM

Sn-SBA-15-0,028M(3%) 12,1
Sn-SBA-15-0,07M(3%)  132/115

Sn-SBA-15-0,049M(1,5%) 11,7
Sn-SBA-15-0,049M(3,0%0) 11,7
Sn-SBA-15-0,049M(4,5%) 14,4/12,0

Assim como evidenciado na Figura 16, 0 aumento da carga de Sn de 3 para 4,5
mol % (fixando a concentracdo de HCIl em 0,049 mol L) favoreceu a distribuicdo bimodal do
parametro de cela unitaria e também reduziu a organizagdo dos poros a longo alcance, uma vez
que os picos referentes aos planos (110) e (200) ndo estdo bem definidos. A reducdo da carga
de Sn para 1,5 mol % levou a formacdo de uma Sn-SBA-15 bem definida com uma distribuicao
inteiramente monomodal do parametro de cela unitaria. A partir das analises de DRX, pode ser
concluido que tanto a concentracdo de HCI como a carga de Sn afetaram a estruturacao da SBA-
15, uma vez que tanto a alta concentracdo do acido como a alta carga de Sn levaram a uma
distribuicdo bimodal do parametro de cela unitéria.

Nos resultados abordados até o momento os parametros de sintese foram
avaliados e estudados a fim de se entender como tais fatores influenciam a estrutura dos
catalisadores. A partir de agora, 0 interesse é entender se o0 tipo de estrutura é também um fator

decisivo que deve ser levado em consideragdo. Portanto, em busca de estudar a diferenca entre
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tais estruturas mesoporosas, decidiu-se acrescentar outros 2 tipos de materiais: MCM-48 e
SBA-16.

Embora as sinteses de ambas MCM-41 e MCM-48 foram originalmente
publicadas em um mesmo trabalho [30], a Gltima tem tido um menor impacto ao longo dos anos
devido a uma sintese menos confiavel e reprodutivel [83]. A estrutura da MCM-48, no entanto,
é de fato atraente para a catélise, uma vez que tal material apresenta uma rede de canais
organizados em trés dimens6es com acesso facil e direto para os reagentes, facilitando assim, a
inclusdo ou difusdo destas espécies através dos canais dos poros sem que haja bloqueio dos
mesmos [84]. A MCM-41 é comumente preparada na presenca de cations que se decompdem
durante o processo de calcinacéo, como por exemplo o tetrametilamdnio e amonio. Por sua vez,
a MCM-48 ¢ tipicamente sintetizada em misturas ricas em sédio e potassio, 0s quais
permanecem na superficie do material [85]. Para a isomerizacdo da glicose, € amplamente
conhecido que a presenca de cations, tais como sodio ou potassio, irdo afetar o mecanismo da
reacao [20,22,86,87] e, portanto, como forma de destacar a presenca destes cations, 0s materiais
foram nomeados de acordo, como K*/Sn-MCM-48. E importante salientar que esta é uma
estrutura tipica de uma MCM-48 como reportada na literatura, a qual ndo foi submetida a
nenhuma modificacdo além da introducéo de Sn e a remocao do surfactante por calcinacéo.

A estrutura da MCM-48 apresenta uma simetria de grupo do tipo la3d com uma
organizacao clbica dos poros e, assim como mostrado na Figura 17A, a K*/Sn-MCM-48(1,5%)
e a K*/Sn-MCM-48(3,0%) apresentaram picos tipicos relacionados aos indices de Miller (211),
(220), (420), e (332) [84]. Um maior aumento na carga de Sn [K*/Sn-MCM-48(4,5)] foi
suficiente para impedir a formacdo da estrutura da MCM-48 e, portanto, como previamente
observado para a Sn-SBA-15 (Figura 16) [14], 3,0 mol % de Sn é a carga maxima para a
presenca de uma estrutura mesoporosa bem organizada. Os parametros de cela unitaria para a
Sn-MCM-48 com 1,5 e 3,0 % de Sn foram similares (8,8 e 8,5 nm, respectivamente) e

significativamente maiores do que aquele encontrado para a MCM-41 (Tabela 6).
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Figura 17. Padrdes de difracdo de raios-X para (a) K*/Sn-MCM-48 e (b) Sn-SBA-16 contendo
1,5; 3,0; ou 4,5 % de Sn.

Ja a SBA-16, que também possui uma estrutura organizada em trés dimensoes,
ganhou uma atencdo consideravelmente menor do que a SBA-15. Este material apresenta um
grupo de simetria do tipo Im-3m formado por cavidades esféricas organizadas em um arranjo
cubico de corpo centrado [88]. A estrutura 3D dos poros e a presenca de cavidades mesoporosas
tornam a SBA-16 um material altamente interessante para aplicacdo em catalise, entretanto,
devido a dificuldade na introducdo de heteroatomos em sua estrutura, este material pode acabar
sendo menos explorado [33,34]. Assim como exibido na Figura 17B, independente da carga
de Sn, a Sn-SBA-16 apresentou os picos de DRX tipicos dos indices de Miller (110) e (200),
assim como observado para a SBA-16 contendo Al [33,34]. Como mostrado na Tabela 6, a
presenca de uma cela unitaria ultra larga é confirmada e apresentou variacdo entre 17,3 e 17,6
nm para esses materiais.

Tabela 6. Valores de parametro de cela unitéria (ao) para os materiais do tipo K*/Sn-MCM-48
e Sn-SBA-16.

Amostra ao/ nm Amostra ao/ Nm

K*/Sn-MCM-48(1.5%) 8.7 Sn-SBA-16(1,5%) 17,3

K*/Sn-MCM-48(3.0%) 8.5 Sn-SBA-16(3,0%0) 17,6

K*/Sn-MCM-48(4.5%) - Sn-SBA-16(4,5%) 17,3
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5.1.2. Analise elementar das Sn-MCM-41 e Sn-SBA-15

A quantificacdo de estanho para os materiais Sn-MCM-41 foi realizada por meio
da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX) (Tabela 7). E possivel observar que na maioria
das amostras os valores de estanho estdo maiores que 0s nominais, principalmente para os
materiais Sn-MCM-41-TMAOH.

Uma razédo elevada de Sn/Si pode ser justificada pela condensacdo ineficiente
do silicio adicionado a mistura reacional. Uma possivel explicacdo para este fendmeno esta
relacionada ao fato de que o TMAOH é uma base mais forte que o NH4+OH, portanto teremos
uma maior quantidade de ions tetrametilamdnio em solugdo, que poderdo interagir com os ions
brometos, que inicialmente tinham o papel de estabilizar a micela. Conforme o ion brometo
deixa de interagir com a micela, tal estabilizacdo ¢ perdida, de tal maneira que estas terdo que
se rearranjar para evitar interagdes repulsivas entre si. Assim, a condensagdo dos ions silicatos
ocorrera sobre estas micelas menos estabilizadas, prejudicando uma condensacéo efetiva de tais
ions, o que explica uma menor eficiéncia para este processo quando TMAOH é utilizada como
base.

Embora os valores estejam maiores que o esperado, esses resultados sdo uma
Otima confirmacgdo de que houve a introducdo do estanho a estrutura de silica condensada.
Como mencionado anteriormente, ndo houve condensacéo do material Sn-MCM-41-TMAOH-
13,4(3%).

Tabela 7. Quantificacdo de estanho obtida por fluorescéncia de Raios-X para amostras MCM-
41.

Nome da amostra Mol % de Nome da amostra Mol % de
Sn Sn
Sn-MCM41-NH4,OH- 15 Sn-MCM-41-TMAOH- 38
12,9(1,5%) ' 12,4(3%) '
Sn-MCM41-NH4,OH- 39 Sn-MCM41-TMAOH- 59
12,9(3%) ' 12,9(3%) '
Sn-MCM41-NH4,OH- 65 Sn-MCM41-TMAOH- i
12,9(4,5%) ' 13,4(3%)
Sn-MCM41-NH4,OH- 40 Sn-MCM41-TMAOH- 30
12,4(3%) ' 12,9(1,5%) '
Sn-MCM41-NH4OH- 28 Sn-MCM41-TMAOH- 71
12,9(3%) ' 12,9(3%) '
Sn-MCM41-NH4,OH- 38 Sn-MCM41-TMAOH- 79
13,4(3%0) ' 12,9(4,5%) '
Sn-MCM41-NH4OH- 29 Sn-MCM41-TMAOH- 50
12,9(3%)-25C ' 12,9(3%)-25C '
Sn-MCM41-NH4OH- 29 Sn-MCM41-TMAOH- 5.0
12,9(3%0)-50C ' 12,9(3%0)-50C '
Sn-MCM41-NH4OH- 3.0 Sn-MCM41- 5.0

12,9(3%)-75C TMAOH_12,9(3%)-75C
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Os materiais Sn-SBA-15 também foram quantificados quanto a %Sn, mas dessa
vez, pela técnica de ICP-OES (Tabela 8). Curiosamente, os valores para essa classe de
materiais ficaram muito préximos dos nominais, e o valor maximo que foi possivel inserir do
heteroatomo na rede da silica foi de 3%. Esse é um fato interessante, que nos mostra que o tipo

de estrutura, nesse caso, teve grande influéncia na eficiéncia da introdugéo de Sn.

Tabela 8. Quantificacdo de estanho obtida por ICP-OES para amostras SBA-15.

Nome da amostra Mol % de Sn Mol % de Sn
Téorico Mensurado
Sn-SBA-15-0,028M(3%) 3,0 3,2
Sn-SBA-15-0,07M(3%) 3,0 2,5
Sn-SBA-15-0,049M(1,5%) 1,5 1,4
Sn-SBA-15-0,049M-(3%) 3,0 2,5
Sn-SBA-15-0,049M(4,5%) 4,5 3,0

5.1.3. Fisissorcao de nitrogénio
As propriedades texturais dos materiais foram estudadas por meio de fisissor¢ao

de nitrogénio a -196 °C.

Para todos os catalisadores da classe de materiais Sn-MCM-41 observaram-se
isotermas do tipo 1V, as quais sdo tipicamente encontradas para materiais mesoporosos (Figura
18) [89]. Inicialmente, é possivel visualizar nessas isotermas uma adsor¢do em baixa pressao
relativa com uma baixa variacdo de pressdo, a qual esta relacionada a adsorcdo da monocamada
de nitrogénio nas paredes dos poros dos catalisadores. Posteriormente, observa-se uma
inclinacdo sutil, referente a condensacdo capilar, fendbmeno tipico em materiais mesoporos
como a MCM-41[70], o qual é caracterizado por um alto volume de adsorcdo, para adsorver
todo o N2 na superficie do catalisador, em uma pequena variacdo de pressdo. Como 0sS
catalisadores Sn-MCM-41-NH4sOH (Figura 18A) e Sn-MCM-41-TMAOH (Figura 18B)
apresentaram condensacdo capilar em pressdo parcial abaixo de 0,44, ndo foram observadas
histereses nas isotermas, indicando que a adsorcdo e dessorcdo ocorrem pelo mesmo

mecanismo.
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Figura 18. Isotermas para as silicas mesoporosas: A) Sn-MCM-41 sintetizadas com NH4OH e
B) Sn-MCM-41 sintetizadas com TMAOH [82].

Aplicando-se a equacdo BET foram identificados altos valores de areas
superficiais (Sget) tanto para os materiais Sn-MCM-41-NH4OH (Tabela 9) como para os Sn-
MCM-41-TMAOH (Tabela 10). Dentre as Sn-MCM-41-NH4OH, a silica sintetizada com
tratamento térmico extra sintese de 50°C apresentou a maior area superficial do grupo, porém,
para a maioria dos demais materiais, areas maiores do que 800 m2g™* foram observadas (Tabela
9). No que diz respeito as amostras Sn-MCM-41-TMAOH, estas apresentaram valores
levemente maiores de area superficial comparadas as sintetizadas com o hidréxido inorganico
(Tabela 10). Esse é um resultado muito interessante, pois embora os difratogramas destas
amostras ndo apresentaram a formacao de uma estrutura hexagonal (Figura 15B), os materiais
formados possuem alta area superficial, proximas a 900 m?/g. Esses valores obtidos,
independentemente do tipo de base empregada, séo tipicos para materiais da familia MCM-
41,[70] que sdo materiais com alta area superficial, e portanto, vantajosos para aplicacdo na

area de catalise.
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Tabela 9. Valores para: parametro de cela unitéria (a0), Diametro de poro (Dp), &rea superficial
(SeeT), espessura de parede (Epd) e volume de poro (Vp) para as amostras MCM-41 sintetizadas
com NH;OH.

Amostra ao Dp SeeET) Epd Vp
(m)  (nm) (m°/g) (nm) (cm/g)

Sn-MCM41-NH4,OH-12,9(1,5%) 3,98 2,58 754 1,40 0,38

Sn-MCM41-NH,OH-12,9(3%) 3,89 3,30 866 0,60 0,54

Sn-MCM41-NH4,OH-12,9(4,5%) 4,00 3,30 931 0,70 0,62

Sn-MCM41-NH,OH-12,4(3%) 3,92 3,18 805 0,75 0,51

Sn-MCM41-NH40OH-12,9(3%) 4,19 3,54 862 0,64 0,61

Sn-MCM41-NH40OH-13,4(3%) 3,99 3,35 832 0,65 0,54

Sn-MCM41-NH;,OH-12,9(3%)- 4,02 2,58 860 1,42 0,43
25C

Sn-MCM41-NH4OH-12,9(3%)- 4,23 3,65 1027 0,60 0,76
50C

Sn-MCM41-NH4,OH-12,9(3%)- 4,37 3,77 869 0,60 0,68
75C

SBet = é&rea superficial especifica calculada pelo método BET utilizando-se os critérios de Rouquerol; Dp =
diametro de poro; Vp = volume de poro calculado em 0.90 (PPo2); ap = pardmetro de cela unitéria; W= espessura

de parede.

No geral, os valores de diametro de poro (Dp) ficaram préximos a 3,5 nm para
as Sn-MCM41-NH:OH e Sn-MCM41-TMAOH. Entre os dois grupos analisados, 0s
catalisadores sintetizados com hidréxido de aménio apresentaram uma distribuicdo mais
estreita dos poros (Figura 19A), ou seja, essa analise corrobora com o que ja foi avaliado por
DRX, de que todos os catalisadores sintetizados com NHsOH tiveram uma boa organizagédo
estrutural (Figura 15A), a qual garante que as celas unitarias apresentem periodicidade e

homogeneidade. Assim, € de se esperar que tais poros possuam tamanhos similares entre si.
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Figura 19. Distribuicdo de poros para as amostras Sn-MCM-41 sintetizadas com: A) NH4sOH
e B) TMAOH [82].

Uma excecdo observada na Figura 19 foram os catalisadores Sn-MCM41-
NH40OH-12,9(3%)-25C e Sn-MCM41-NH40H-12,9(1,5%). Essas silicas em questdo exibiram
0s menores valores de didmetro de poro do grupo, e esse resultado quando analisado juntamente
com os de cela unitaria, resultaram em maiores espessuras de parede. Além da diminuigéo
consideravel de Dp, apresentaram também os menores valores para volume de poro (Vp) e Sget
(Tabela 9), e essa tendéncia pode estar relacionada a menor razdo molar Sn:Si que estes dois
catalisadores apresentam (Tabela 7).

Em contrapartida, as silicas preparadas com NHsOH que passaram por
tratamento térmico nas maiores temperaturas (Sn-MCM41-NHsOH-12,9(3%)-50C e Sn-
MCM41-NH40H-12,9(3%)-75C) foram os materiais com 0s maiores didmetros de poro e
volume de poros, e portanto, com as menores espessuras de parede. Enquanto que no primeiro
caso, a retracdo do diametro dos poros dificulta a difusdo de moléculas de reagentes, paredes
com menor espessura podem implicar em materiais menos estaveis termicamente.

Ainda em relacdo ao estudo de distribuicdo de tamanho de poros, uma
observacdo contraria é possivel para as silicas sintetizados com TMAOH, as quais nao tiveram
uma boa organizacdo estrutural e portanto apresentaram uma distribuicdo de poros mais ampla
(Figura 19B). Ha de se destacar que, em ambos grupos, a amostra que passou por tratamento
térmico a 50°C apresentou uma distribuicdo de poros mais estreita, quando comparada as
demais.

De modo geral todos os materiais sintetizados com TMAOH apresentaram

valores consideravelmente maiores de %Sn quando comparados aos valores tedricos (Tabela
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7). Dentre eles, aquele que apresentou a maior razdo, Sn-MCM41-TMAOH-12,9(4,5%), foi

também o que apresentou o menor valor de Sget) € um dos menores valores de V, (Tabela 10).

Tabela 10. Valores para: pardmetro de cela unitaria (a0), Didmetro de poro (Dp), éarea
superficial (Sget), espessura de parede (Epd) e volume de poro (Vp) para as amostras MCM-
41 sintetizadas com TMAOH.

Amostra ao Dp S(eem) Epd Vp
(nm)  (hm)  (mg)  (nm)  (cm/g)
Sn-MCM41-TMAOHR- 6,57 3,65 918 2,92 0,71
12,4(3%)
Sn-MCM41-TMAOHR- 6,21 3,77 910 2,44 0,64
12,9(3%)
Sn-MCM41-TMAOH- 6,00 3,77 897 2,22 0,70
12,9(1,5%)
Sn-MCM41-TMAOH- 3,67 2,58 951 1,09 0,49
12,9(3%)
Sn-MCM41-TMAOH- 5,69 3,77 764 1,92 0,58
12,9(4,5%)
Sn-MCM41-TMAOH- 5,48 3,77 891 1,71 0,65
12,9(3%)-25C
Sn-MCM41-TMAOH- 4,72 3,77 915 0,95 0,71
12,9(3%)-50C
Sn-MCM41-TMAOH- 5,79 4,09 874 1,70 0,69

12,9(3%)-75C

ap = parametro de cela unitaria; Dp = didmetro de poro; SBet = &rea superficial especifica calculada pelo método
BET utilizando-se os critérios de Rouquerol; Epd= espessura de parede; Vp = volume de poro calculado em 0,90
(PPoh).

Portanto, no que diz respeito as propriedades texturais dos materiais MCM-41,
a razdo molar Si/Sn e o tratamento térmico extra-sintese foram os parametros que afetaram de
forma significativa as propriedades anteriormente discutidas.

Para a classe de materiais Sn-SBA-15, as amostras também exibiram isotermas
do Tipo-1Va, tipicas para peneiras moleculares [90] (Figura 20). O ramo de adsorcdo das
isotermas apresentaram trés fendmenos (Figura 20): (i) em P/Pg < 0.1, 0s microporos estdo
preenchidos e uma monocamada de nitrogénio é formada na superficie solida; (ii) em 0.6 < P/Pg
< 0.8, 0s mesoporos estdo ocupados por meio de condensacédo capilar; e (iii) em P/Po > 0.95,

poros nao-estruturais formados nos intersticios das particulas estdo preenchidos por nitrogénio.
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J& no ramo de dessor¢do, um loop de histerese do tipo H1 foi observado para as
Sn-SBA-15 (Figura 20) indicando poros cilindricos bem definidos [90].
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Figura 20. Isotermas de fisissor¢do de N2 a -196 °C para as Sn-SBA-15 preparadas variando-
se a concentracdo do acido e a carga de Sn [14].

As areas superficiais (Sget) dentro do grupo de catalisadores SBA-15 foram
comparaveis independente da carga de Sn (Tabela 11), variando entre 875-901 m? g, e uma
vez que as diferencas ficaram dentro do erro de analise (5 %), pode-se concluir que a Sget ndo

foi significantemente afetada pelas modificacdes nos parametros de sintese da SBA-15.

Tabela 11 - Pardmetro de cela unitaria (ao), espessura de parede (W) e propriedades texturais

para 0s materiais Sn-SBA-15.

Amostra a®/  Seer®/ Dp/  Vp/  Smico/  Vpmico Epd®/
nm m?gr nm cocmig? m?g! /cmig? nm
Sn-SBA-15-0,028M(3%0) 12,1 875 8,6 1,03 216 0,09 3,5
Sn-SBA-15-0,07M(3%b) 13,2 885 7,2 0,90 268 0,11 6,0
/11,5 14,5
Sn-SBA-15-0,049M(1,5%) 11,7 900 8,1 0,90 261 0,11 3,4
Sn-SBA-15-0,049M(3,0%) 11,7 901 8,3 1,06 243 0,10 3,4
Sn-SBA-15-0,049M(4,5%) 14,4 885 8,6 0,90 207 0,09 5,8
/12,0 /13,4

b No caso da distribuicio bimodal da cela unitiria, ambos os valores sdo reportados separados por */”.
Similarmente, a espessura de parede foi calculada para ambos valores.

2 SBet = area superficial especifica calculada pelo método BET utilizando-se os critérios de Rouquerol; Dp =
didmetro de poro; Vp = volume de poro calculado em 0,90 (PP¢?); Smicro = area superficial microporosa; ap =

pardmetro de cela unitaria; Epd = espessura de parede.
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Um estudo mais detalhado das distribuicbes de tamanho de poros para 0s
materiais SBA-15 se mostra necessario, uma vez que é observado duas familias de poros
(Figura 21): (i) os mesoporos grandes (>4,5 nm), os quais sdo predominantes em sua estrutura;
e (i) os mesoporos pequenos e microporos grandes (1-4 nm), os quais S&0 responsaveis por

conectar 0s mesoporos grandes.
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Figura 21. Distribuicdo de tamanho de poro calculada por meio de DFT a partir de isotermas
de N2 para amostras Sn-SBA-15 [14].

Ao que se referem aos mesoporos grandes, eles foram substancialmente afetados
pela variacdo dos parametros de sintese das Sn-SBA-15 (Figura 21). Por exemplo, apenas a
Sn-SBA-15-0,049(3%) e a Sn-SBA-15-0,049(4,5%) exibiram uma distribuicdo estreita e bem
definida dos mesoporos. Este resultado é inesperado para a Sn-SBA-15-0,049(4,5%), uma vez
que seu DRX (Figura 16) sugeriu uma distribuicdo bimodal consideravel do parametro de cela
unitaria. A Sn-SBA-15-0,07M(3%), a qual também apresentou distribuicdo bimodal da cela
unitaria (Figura 16), exibiu a maior distribuicdo de tamanho de poros, variando entre 4,5 e 10
nm. Curiosamente, embora a Sn-SBA-15-0,049M(1,5%) tenha apresentado um parametro de
cela unitaria unico e bem definido, sua distribuicdo de tamanho de poro € tdo alargada quanto
a observada para a Sn-SBA-15-0,07M(3%). Os tamanhos medios dos mesoporos sdo
apresentados na Tabela 11, e eles sdo similares (8,3-8,6 nm) para todas as amostras, com
excecdo da Sn-SBA-15-0,07M(3%) (7,2 nm) e da Sn-SBA-15-0,049M(1,5%) (8,1 nm).

Jaemrelacdo a ultima familia de poros, elas sdo similares para todas as amostras.
Os microporos possuem uma contribuicdo significativa nos materiais preparados: sao
responsaveis por uma area superficial (Smicro) de mais de 200 m? g%, e o volume de microporo

(Vmicro) equivale a cerca de 10-12 % do volume de poro total (Tabela 11). Deste modo, a
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presenca de uma microporosidade bem definida é um indicativo de que a estrutura da SBA-15
foi muito bem formada.

O comprimento de cela unitéaria (ag) e o tamanho de poro médio (Dp) foram
utilizados para estimar a espessura (W) da parede de silica entre os poros (W = ao - Dp) desses
materiais, conforme mostrado na Tabela 11. Com excecdo da Sn-SBA-15-0,07M(3%), os
materiais da classe SBA-15 apresentaram W de 3,4-3,5 nm. A Sn-SBA-15-0,07M(3%) e a Sn-
SBA-15-0,049M(4,5%), as amostras com distribuicdo bimodal de ap, também exibiram uma
contribuicdo adicional do W entre 5,8 e 6,0 nm. Estes resultados indicam a formacéo de silica
mesoporosa com paredes consideravelmente espessas, 0 que confere a elas boa estabilidade.

Ja& no caso das Sn-MCM-48, ao analisarmos suas isotermas, também do tipo 1V,
a histerese observada no ramo de dessorcao (Figura 18C) s&o do tipo H2, sugerindo a existéncia
de poros com contribuicdo de ink-bottle neck. Vale mencionar também que apenas a K*/Sn-
MCM-48(4,5%) apresentou adsorcéo de nitrogénio em PPy > 0,9 indicando a presenca de uma
quantidade significativa de poros ndo-estruturais. Ja em relagdo ao fendmeno de condensacéo
capilar para as silicas, este aconteceu em valores consideravelmente maiores do que para a
MCM-41, entre 0.5 < PPy? < 0.8, indicando assim tamanhos de poros maiores, conforme
exibido na Tabela 12 (a distribuicdo do tamanho de poro é mostrada na Figura A 3). Isto é
particularmente curioso, uma vez que a MCM-48 geralmente apresenta condensacéo capilar em
PPo? < 0.44 [79], sugerindo que a metodologia para inser¢do do Sn levou a um alargamento

dos poros.

K*/Sn-MCM-48(1,5%)

K*/Sn-MCM-48(3,0%

Volume/a.u

K*/Sn-MCM-48(4,5%)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presséo Relativa/ PP *

Figura 22. Isotermas para as silicas mesoporosas K*/Sn-MCM-48 em diferentes %Sn.
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Em relagéo aos valores de area superficial, o Unico material da familia da MCM-
48 que apresentou valor proximo do esperado foi a K*/MCM-48(3%), enquanto isso, 0
catalisador contendo a maior %Sn (K*/Sn-MCM-48(4,5%)) exibiu os menores valores de Sge)
e Vp, (Tabela 12) bem como uma distribuicdo de tamanho de poro larga em comparagdo com
as demais silicas desta familia (Figura A 3). Portanto, a razdo molar Si/Sn foi um parametro

que afetou de forma significativa as caracteristicas desses materiais.

Tabela 12. Parametro de cela unitaria (ao), espessura de parede (W) e propriedades texturais

para os materiais Sn-MCM-48.

ao S@ET) Dp Vp W
Amostra
/ nm / m2gt / nm / cmig?t / nm
K*/Sn-MCM-48(1.5%) 8.7 406 5.3 0.37 0.2
K*/Sn-MCM-48(3.0%) 8.5 656 5.0 0.40 0.3
K*/Sn-MCM-48(4.5%) - 293 5.7 0.32 -

Seer = area superficial especifica calculada pela equacédo BET; D, = didmetro de poro calculado pela
BJH; V, = volume de poros calculado em PPy de 0,9; a, = pardmetro de cela unitaria calculado a partir

do DRX, W = espessura de parede.

Ao analisarmos as isotermas para 0s materiais Sn-SBA-16 observa-se um loop
de histerese do tipo H1, assim como ja visto para 0os materiais Sn-SBA-15, porém esperava-se
um loop do tipo H2, o qual é tipico para tal material (Figura 23), ou seja, era previsto uma
histerese mais pronunciada [29,34], visto que tal estrutura é composta por mesoporos centrados
em cavidades mesoporosas. Essa histerese “discreta” observada para a SBA-16 pode ser
justificada, portanto, pela formacdo de poros grandes, os quais poderiam diminuir o efeito
inkbottle. De fato, poros com cerca de 13,1; 13,0; e 11,2 nm foram encontrados para as SBA-
16 contendo, respectivamente, 1,5; 3,0; e 4,5 mol % de Sn (Tabela 13) (distribui¢do de tamanho
de poro é exibida na (Figura A 3). Estes valores sdo significantemente maior do que 0s
mesoporos tipicos para uma SBA-16 e tais dimensdes sdo comumente esperadas quando

tratamos de cavidades mesoporosas [80].
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Figura 23. Isotermas para as silicas mesoporosas Sn-SBA-16(3%) em diferentes %Sn.

Ja em relacdo a area e volume dos microporos para estes materiais, estas
diminuiram conforme o0 aumento da carga do heteroatomo (Tabela 13). Independente disso,
assim como visto para as SBA-15, os materiais SBA-16 também apresentaram valores
significativos para microporos, apenas nao foi possivel visualiza-los pelo grafico de
distribuicdo, visto que este foi calculado por BJH (Figura A 3). As areas superficiais (Sget)
dentro do grupo foram comparaveis independente da carga de Sn e a espessura de parede
ficaram proximos a 2,0 nm para duas amostras, enquanto que aquela contendo a maior carga de

Sn (4,5%) apresentou quase o dobro deste valor (3,8 nm).

Tabela 13. Parametro de cela unitaria (ao), espessura de parede (W) e propriedades texturais

para 0s materiais Sn-SBA-16.

Amostra a” / Seer?/ Dp! VP!  Smice!  VPmico W°/

nm m’g? nm com’g? m?g' /cmPg? nm

Sn-SBA-16 (1,5%) 17,3 432 13,1 0,83 195 0,12 1,9
Sn-SBA-16 (3,0%) 17,6 412 13,0 0,94 98 0,04 2,2
Sn-SBA-16 (4,5%) 17,3 408 11,2 0,89 63 0,02 3,8

5.1.4. Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do UV-Vis (ERD)
Embora as analises de FRX e ICP-OES confirmaram a presenca de Sn para 0s

materiais Sn-MCM-41 (Tabela 7) e Sn-SBA-15 (Tabela 8), tais analises ndo geraram
evidencias acerca da natureza das espécies formadas e, portanto, a espectroscopia de refletancia

difusa na regido do UV-Vis (ERD) foi empregada para identificar as espécies de Sn.
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Tipicamente, a banda em 210 nm sugere a presenca da espécie Sn(lV)
coordenada tetraedricamente a estrutura de silica [91], no entanto, em materiais cristalinos, esta
banda pode ser observada em comprimentos de ondas mais baixos, como 200 nm [16,92].
Quando estes sitios estruturais estdo hidratados com moléculas de dgua ocorre a formagédo de
sitios de Sn penta e hexacoordenados, de tal maneira que bandas em 220 e 250 nm sdo
esperadas, respectivamente [91]. Enquanto isso, SnO- segregado da rede e indesejado, formado
pela introducdo ineficaz do Sn na estrutura de silica, gera uma banda em 280 nm.

A presenca do Sn(IV) com coordenacéo tetraédrica foi observada para todos 0s
materiais Sn-MCM-41 (Figura 24) [93]. Porém, a introducdo de Sn na rede silicica desses
materiais se deu de modo mais eficiente as Sn-MCM-41-TMAOH (Figura 24), enquanto que
0 uso de hidréxido de amdnio levou a uma quantidade significativa de Sn fora da rede da silica,
assim como exibido nos espectros deconvoluidos (Figura A 4).

Em relagdo as espécies hidratadas de Sn, os catalisadores Sn-MCM-41-NH4OH
sintetizados em pH=12,9 e %Sn entre 1,5-4,5% apresentaram essencialmente espécies
pentacoordenadas, enquanto que, todos aqueles sintetizados com temperatura adicional pos-
sintese ou pH=13,4 apresentam especies hexacoordenadas (Figura 24A). Dois materiais
sintetizados com NH4OH, que passaram por temperatura extra sintese (25°C e 75°C) [93][94]
apresentam um deslocamento no espectro de ERD em comprimentos de ondas maiores que 250
nm, indicando também uma contribui¢do de SnO..

Ao analisarmos o0s espectros de UV-Vis para 0s materiais sintetizados com
TMAOH (Figura 24B) ndo é possivel distinguir, com a mesma precisdo que 0S materiais
sintetizados com NH4OH, as espécies de estanho presentes, mas ainda assim é possivel
confirmar a presenca de tais espécies. Dessa forma, espécies tetraédricas e pentacoordenadas
sdo observadas majoritariamente, exceto para o material sintetizado com temperatura extra
sintese de 75°C, no qual hd também a presenca de espécies hexacoordenadas. Pra uma melhor
visualizacdo, todos os espectros plotados separadamente se encontram na secdo apéndice
(Figura A 4, Figura A 5).
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Figura 24. a) Espectros de UV-Vis refletancia difusa para amostras Sn-MCM-41 sintetizadas
com: a) NH4sOH e b) TMAOH [82].

Ja em relagéo a classe de materiais da Sn-SBA-15, observou-se que 0 aumento
da %Sn foi o fator que resultou na formacéo de espécies de Sn fora da rede da silica (Figura
25). A Sn-SBA-15-0,028M(3%) apresentou uma banda de refletancia em 210 nm, indicando a
formacdo preferencial de espécies tetraédricas de Sn, como previamente observado para as
Zeolitas Sn-Beta [16]. Para as outras amostras dessa classe de materiais, 0s espectros mostraram
uma banda de refletancia larga, relacionada tanto ao Sn coordenado tetraedricamente a estrutura
de silica (210 nm), bem como suas formas hidratadas (220 e 250 nm). O SnO; formado fora da
estrutura de silica foi apenas observado para a amostra com a maior carga de Sn (Sn-SBA-15-
0,049M(4,5%), indicando que 3 mol % de Sn é a maior carga na qual o metal esta totalmente

coordenado a rede de silica (Figura 25).

Sn-SBA-15-0,049M (4,5%)
Sn-SBA-15-0,049M(3%)
Sn-SBA-15-0,049M(1,5%)
Sn-SBA-15-0,07M(3%)
Sn-SBA-15-0,028M(3%0)
Si-SBA-15
200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda/ nm

Refletancia / a.u.

Figura 25. Espectros de refletancia difusa na regido do UV-Visivel para as amostras de Sn-

SBA-15 preparadas variando-se a concentragdo do acido e da carga de Sn [14].
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Ao analisarmos as espécies de Sn presentes nos materiais Sn-MCM-48, observa-
se que Sn-MCM-48(1,5%) e a Sn-MCM-48(3,0%) possuem espectros de ERD parecidos com
o0s observados para as Zedlitas Sn-Beta, uma vez que a banda relacionada ao Sn tetraédrico se

destaca no espectro e esta deslocada para comprimentos de onda menores que 210 nm (Figura

26) [16,92]. Enquanto que, ao aumentarmos a carga de Sn, a Sn-MCM-48(4,5%) apresenta

bandas relacionadas as espécies de Sn tetra-, penta-, e hexacoordenadas, mas nao se observa a

formagéo de SnO2, como observado para a 0 material Sn-SBA-15-0,049M(4,5%).

Refletancia / a.u.

K*/Sn-MCM-48(1,5%)

K'/Sn-MCM-48(3%)

K*/Sn-MCM-48(4,5%)

200

250

300 350 400 450

Comprimento de onda/ nm

500

Figura 26. Refletancia difusa na regido do UV-visivel para as K*/Sn-MCM-48.

Em contrapartida, cargas de 3,0 e 4,5 mol % de Sn (Figura 27) foram suficientes

para 0s materiais Sn-SBA-16 apresentam um deslocamento no espectro de ERD em

comprimentos de ondas maiores que 250 nm, indicando uma contribuicdo de SnO.

210

Refletancia/ u.a

Sn-SBA-16(1,5%)

Sn-SBA-16(3%)

Sn-SBA-16(4,5%)

200

250

300 350 400 450
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Figura 27. Refletancia difusa na regido do UV-visivel para Sn-SBA-16 contendo 1,5; 3,0; ou

4.5 % de Sn.

Portanto, por meio dos resultados de ERD é possivel observar que conforme se

varia a carga do metal ha uma pequena diferenga no perfil das espécies de Sn, entretanto, ao se
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levar em consideracdo as diferentes estruturas mesoporosas, esta diferenca é muito mais
proeminente. Por exemplo, a MCM-41 e a MCM-48 sdo preparadas sob condicGes basicas, e
as diferentes condicGes de sintese, como as temperaturas, a concentracdo da base e o tempo de
reacdo irdo direcionar a formagdo de uma ou outra espécie [23]. Estas diferencas irdo afetar
tanto as espécies de Sn em solucdo, como também a reatividade dos silicatos, e ambos fatores
resultardo em espécies de Sn diferentes na silica mesoporosa, assim como evidenciado por meio
do ERD. De modo similar, a Sn-SBA-16 e a Sn-SBA-15 [14], ambas preparadas em meio acido,
mostram uma distribuicdo diferente das espécies de Sn, as quais também se diferenciam das
espécies presentes na Sn-MCM-41, ou Sn-MCM-48, como previamente discutido.

Combinados, estes resultados indicam que diferentes materiais do tipo Sn-silicas
foram efetivamente sintetizados por meio da modificacdo das condicdes de preparo.

5.2. Testes cataliticos
A fim de se testar a atividade dos catalisadores sintetizados frente a reacdo de

isomerizacdo da glicose a frutose, testes preliminares utilizando-se tais materiais foram
realizados. Para as Sn-SBA-15, com o intuito de posteriormente estudar-se o efeito do solvente
na reacdo de interesse, metanol foi utilizado como ponto de partida, enquanto que para 0s
demais catalisadores utilizou-se THF como solvente. Vale ressaltar que, durante o
desenvolvimento deste trabalho de mestrado, os estudos referentes as Sn-SBA-15 foram 0s
primeiros testes cataliticos quantificados para a reacéo de isomerizacéo da glicose, e ainda ndo
havia-se uma coluna disponivel no grupo capaz de separar 0s agucares frutose e manose e, desta
forma, apenas o primeiro acucar foi quantificado neste caso.

Portanto, as Sn-SBA-15 com diferentes estruturas porosas e carga de metal
foram testadas na reacdo de isomerizacdo a 110 °C, utilizando-se metanol contendo 20% em
peso de dgua (metanol/agua em uma razéo em peso de 4/1) como sistema de solvente. O uso de
agua como co-solvente foi anteriormente comprovado em ser benéfico para a conversao dos
monossacarideos [7,95,96]. A constante de equilibrio para a reacdo € proxima a unidade (Keq~
1) e, portanto, para garantir que tal estudo esteja sob regime cinético, as reacdo foram realizadas
em conversdes menores que 20 %. Os dados das reac6es apds 150 min sdo mostrados na Figura
28.
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Figura 28. Conversdo da glicose, seletividade para a frutose e HMF, e TOF médio para a
formacdo de frutose. Condicdes reacionais: 1% em peso de glicose em metanol/H20 (razéo em
peso de 4/1), 110 °C, e 150 min de reacdo [14].

As amostras preparadas com 3 mol % de Sn resultaram em seletividades
similares para a frutose (83,4 a 84,5 %). Entretanto, a Sn-SBA-15-0,028M(3%) e a Sn-SBA-
15-0,049M(3%) exibiram as maiores conversdes (11,9 e 11,8 %) enquanto que a reagdo
conduzida com a Sn-SBA-15-0,07M(3%) alcancou apenas 8,2 %. A diferenca na conversao
pode ser associada ao tamanho de poro do catalisador, visto que a Sn-SBA-15-0,07M(3%)
possui 0s menores poros entre todas as amostras (7,2 nm, Tabela 11). Este menor tamanho
poderia implicar em uma difusdo mais lenta dos monossacarideos atraves dos poros.

Os catalisadores contendo 1,5 e 4,5 mol % de Sn atingiram conversdes parecidas
para a glicose (8,2 e 7,7 %) e seletividades parecidas para a frutose (76,0 e 74,0 %), 0s quais
sdo menores do que os valores encontrados para as amostras preparadas com 3,0 mol % de Sn.
De fato, a Sn-SBA-15-0,049M(4,5%) exibiu a menor conversao e seletividade entre todos os
catalisadores. Este resultado pode ser atribuido a formacdo de SnO; fora da estrutura da silica
encontrada neste catalisador, conforme observado através do UV-Vis (Figura 25). SnO, tem
sido investigado como sendo inativo na isomerizacdo da glicose [97] e capaz de degradar a
frutose [98]. Além disso, a baixa atividade da Sn-SBA-15-0,049M(4,5%) € confirmada por sua
frequéncia de turnover media (TOF médio) para a formacao da frutose, a qual foi encontrada
tendo o valor cerca de 2,4 e 2,6 vezes menor do que os valores encontrados para a Sn-SBA-15-
0,028M(3%) e a Sn-SBA-15-0,049M(3%), respectivamente (Figura 28). A Sn-SBA-15-
0,049M(1,5%) e a Sn-SBA-15-0,07M(3%), as duas amostras com uma larga distribuicdo de
tamanho de poros (Figura 21), alcangaram TOF médio parecidos, endossando que a difusdo

dos monossacarideos é, de fato, um fator limitante da atividade.
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Baseado nas caracterizacOes ja discutidas e nestes testes cataliticos preliminares,
pode-se observar que a Sn-SBA-15-0,049M(3%) exibiu a melhor concesséo entre atividade e
propriedades estruturais. Assim sendo, as propriedades cataliticas da Sn-SBA-15-0,049M(3%)
serdo estudadas posteriormente em diferentes sistemas de solventes.

Assim como ja discutido na sessdo (3.5.1), estudos mecanisticos sugerem que a
glicose pode ser tanto isomerizada a frutose, como também epimerizada & manose. Nesta etapa
do trabalho foi possivel quantificar tais agUcares de forma independente. Dessa forma, os testes
cataliticos subsequentes tém como objetivo entender quando um produto é formado em
detrimento do outro nas diferentes estruturas mesoporosas (Sn-MCM-41, Sn-SBA-16 e Sn-
MCM-48).

Assim como para as Sn-SBA-15, para garantir que as reacdes estejam sob regime
cinético, elas foram realizadas em conversfes maximas de 20 %, e o sistema de solvente
utilizado foi THF/H20 = 4:1. Portanto, os 18 catalisadores Sn-MCM-41 foram testados na
reacao de isomerizacdo (Figura 29), e ao analisarmos os valores em baixas conversées (10%),
é possivel observar que os materiais sintetizados com TMAOH apresentaram uma melhor

seletividade para a frutose, quando comparados com as silicas sintetizadas com NH4OH.
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Figura 29. Conversdes e seletividades para os catalisadores Sn-MCM-41 sintetizados com
NHsOH e TMAOH em: a) baixa converséo e b) alta conversdo. CondicGes reacionais: 1% em
peso de glicose em THF/H20 (raz&o em peso de 4/1), 110 °C.

Quando os materiais foram testados em alta conversdao (20%), foi possivel
observar que a seletividade para frutose diminuiu de modo geral para todos os catalisadores,
alguns de modo sutil, e em outros de forma brusca. Uma possivel explicacdo € a de que,

conforme se aumenta a conversao, uma maior quantidade de frutose é formada, de tal maneira
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que esta entdo podera se decompor ou passar por um processo de isomerizacao a manose, 0 que

explicaria o aumento da seletividade para este outro agucar (Figura 30).

H
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H——OH
H——OH
~oH
Glicose
H
Produtos de HO\
o Decomposicio Lo
HO H B
HO——H — HO——H
H——OH H——OH
N,

Manose \/ Frutose

isomerizaciio
Figura 30. Caminhos reacionais possiveis envolvendo glicose, manose e frutose.
Mantendo-se as conversdes proximas a 20 %, em todas as reacOes realizadas
para as demais estanhossilicas, o produto majoritario da reacédo foi frutose e, de modo geral, a
Sn-SBA-16(3%) apresentou seletividades proximas a 70% para este produto, comparaveis aos
materiais Sn-MCM-41-TMAOH. Ao relacionarmos esses valores aos da K*/Sn-MCM-48, esta
ltima apresentou uma seletividade significantemente menor para a frutose e maior para a

manose (Figura 31).
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Figura 31. Conversdo da glicose a frutose e a manose utilizando-se Sn-silicas mesoporosas
como catalisadores. Condigdes reacionais: 1% em peso de glicose em THF/H20 (razéo em peso
de 4/1), 110 °C.

Assim sendo, considerando que as K*/Sn-MCM-48 foram uma excecdo nos
resultados apresentados na Figura 31, tal comportamento merece ser explorado, uma vez que
estd de acordo com a literatura sobre a Zedlita Sn-Beta, a qual aponta que a presenca de ions
sodio ou potassio substituem o proton do grupo silanol adjacente (Si-OH) [99,100], impedindo
a formacdo de frutose e promovendo a epimerizacdo da glicose a manose [20,22].
Exemplificando, se o ion Na* for adicionado a sintese gel da Zedlita Sn-Beta contendo cerca de
1 ou 3 mol. % de Sn, estes materiais irdo converter a glicose a uma mistura de frutose/manose
nas proporcdes 2,2/1 e 0/1, respectivamente [20]. No caso da K*/Sn-MCM-48, independente da
carga de Sn, a frutose é sempre o produto majoritario, chegando a proporc¢des de 1,8/1, 2,1/1, e
1,5/1, respectivamente, para amostras com 1,5, 3, e 4,5 mol % de Sn (Figura 31). Por meio de
um estudo visando regenerar os silandis adjacentes da Zeélita Na*/Sn-Beta, concluiu-se que a
troca dos ions Na* por H* ndo é capaz de gerar um catalisador tdo eficiente para obtencdo da
frutose quanto um material nativamente preparado com ions H* nos grupos silandis [20]. O
mesmo comportamento pode ser observado para a K*/Sn-MCM-48(3,0%): quando trocada para
a forma protonica, a H*/Sn-MCM-48(3,0%) apresentou uma seletividade levemente maior para
a frutose quando comparada com a sua forma potassica, porém essa seletividade continua
acentuadamente menor do que aquela observada para a Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C e
Sn-SBA-16(3,0%). Visto que a MCM-48 é tradicionalmente preparada utilizando-se hidroxido
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de sodio ou de potassio, é interessante utilizar este material quando o objetivo for uma

coproducdo de frutose e manose.

5.3. Selecéo dos materiais mais promissores

Ao considerarmos 0s resultados de caracterizagdo em conjunto com 0s testes
cataliticos preliminares, foi possivel selecionar um catalisador mais promissor para cada familia
de material.

No que diz respeito & carga de Sn, obteve-se uma maior seletividade para a
frutose, assim como uma maior seletividade em geral (frutose + manose), para os catalisadores
contendo 3,0 mol % de Sn (Sn-SBA-16 (3%) e K/Sn-MCM-48(3%)). Além disso, outros
parametros reacionais, além da %Sn, foram importantes para a escolha dos materiais com
melhores resultados cataliticos. No caso da Sn-MCM-41, aquele sintetizado com TMAOH e
temperatura adicional de sintese a 25C (Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C) e no caso da Sn-
SBA-15 o catalisador sintetizado com 0,049 mol L* de HCI (Sn-SBA-15-0,049M(3%)). A
Tabela 14 resume de maneira simplificada alguns parametros importantes que foram
considerados para a selecdo dos melhores materiais.

Tabela 14. Resultados simplificados para DRX, espécies de Sn, TOF medio para formacao de

frutose e area superficial para as diferentes Sn-Silicas.

Sn
o R e S e o T S
Sn-nilgé\?;%;%éow y / X X X 001 891
OS,B;,SQ?/IA{B]‘;/?J-) v v J v X 0,33 901
K*/MCM-48(3%) v v X X X - 656
Sn-SBA-16(3%) v v v v X - a12

Portanto, a Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C foi o catalisador mais
promissor da familia MCM-41, uma vez que este apresentou a estrutura hexagonal esperada,
valores elevados de Sget € Dy, predominantemente espécies tetraédricas de estanho e 0 maior

TOF médio para consumo de glicose e formacéo de frutose do grupo (Figura 32).
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Figura 32. Valores de TOF médio para consumo de glicose e formacdo de manose e frutose
para os catalisadores Sn-MCM-41.

A Sn-SBA-15-0,049M(3%) exibiu a melhor concessdo entre atividade e
propriedades estruturais: (i) estrutura do tipo SBA-15 muito bem definida, embora uma leve
contribuicdo de um segundo parametro de cela unitaria foi observado por DRX; (ii) a maior
area superficial (901 m? g*) e o maior volume de poro (1,06 cm® g); (iii) a distribuicio de
tamanho de poro mais estreita, com uma media de 8,3 nm; e (iv) maior consumo da glicose,
maior seletividade para frutose e maior TOF.

O melhor catalisador da familia das MCM-48 foi a K*/MCM-48(3%), pois
apresentou a maior area superficial e volume de poro do grupo, uma Gtima organizacao
estrutural e exclusivamente espécies tetraédricas de Sn. Por fim, o Sn-SBA-16(3%) foi o
material escolhido da familia das SBA-16. Dentro desse grupo, 0s materiais ndo apresentaram
grande variacdo entre si, porém este foi escolhido devido a sua maior seletividade para a frutose
(~70%).

Dessa forma, esses 4 materiais foram selecionados para as demais

caracterizacdes e estudos cataliticos.

5.4. O efeito do grupo silanol na atividade catalitica de silicas
mesoporosas contendo Sn

Para um melhor entendimento do papel dos grupos silandis na performance

cataliticas das Sn-MCM-48(3,0%) modificadas com K" ou H" (Figura 31), as amostras foram
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desidratadas por 1 h a 200 °C e ent&o caracterizadas por FTIR. Assim como exibido na Figura
33A, quando analisamos o FTIR na regido dos grupos silanéis para a K/Sn-MCM-48(3,0%),
é notavel a presenca de uma banda em 3740 cm™ referente ao estiramento da ligagdo OH
presente nos grupos silandis isolados; e uma outra banda alargada entre 3700 e 3200 cm™
relacionada ao estiramento da ligacdo OH presente nos silandis interagindo por ligacdes de
hidrogénio. Conforme o ion K* é substituido pelo ion H*, um aumento em ambas as bandas é
observado, confirmando a eficiéncia do processo. A medida que os ions potassio sdo
removidos, a seletividade para a manose usando a H*/Sn-MCM-48(3,0%) se torna comparavel
a aquela encontrada para a Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C, porém, como discutido
anteriormente, a seletividade para a frutose ndo aumenta até atingir o mesmo nivel que a Sn-
MCMA41-TMAOH-12,9(3%)-25C e Sn-SBA-16. A razéo para o0 processo de substituicdo
ineficaz no que se refere a seletividade para frutose é ainda pouco clara, mas 0 comportamento

foi observado quando foi feita a substituicdo na Zedlita Na*/Sn-Beta por H* [20].

A _n —— K*/Sn-MCM-48(3,0%) B Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C
( ) son i H'/Sn-MCM-48(3,0%) ( ) —— K'/Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C
' —— Si(OCH,)/Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C

s
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Figura 33. Espectros de FTIR na regido do grupo silanol para: Sn-MCM41-TMAOH-12,9
(3%)-25C e Sn-MCM-48(3,0%) com diferentes modificacdes superficiais.
A K'/Sn-MCM-48(3,0%) é sintetizada diretamente com ions K* e para

confirmar que sua maior seletividade para a manose &, de fato, devido a presenca deste ion e
que este fenbmeno pode ser reproduzido em outros materiais, a Sn-MCM41-TMAOH-
12,9(3%)-25C foi substituida com ions K*. Dessa forma, ao analisarmos a Figura 33B, é
notavel que a introducédo de potéassio levou a uma diminuicdo tanto na concentracdo dos grupos
silandis isolados, como naqueles que interagem por ligacdes de hidrogénio, confirmando a
substituicdo parcial dos grupos silandis. Ao que se refere a conversdo da glicose (Figura 34), a
K*/Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C demonstrou ter uma menor seletividade para

frutose e maior seletividade para manose, quando comparada com a Sn-MCM41-TMAOH-
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12,9(3%)-25C. Esta tendéncia é comparavel com aquela observada para a Sn-MCM-48(3,0%)
com K" ou H*.

Como exibido na Figura 33, em ambas K*/Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-
25C e K*/Sn-MCM-48(3,0%), o potassio ainda interage com uma pequena por¢ao dos grupos
silandis. Dessa maneira, a superficie da Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C foi silanizada
com hexametildisilazano, o qual reage com os grupos silandis substituindo o préton pela funcdo
trimetilsilil (Si-OH — Si-O-(Si(CHs)3). Essa reacdo foi capaz de extinguir todos 0s grupos
silandis isolados e reduzir a concentragdo dos silandis que interagem por ligac6es de hidrogénio,
assim como revelado por FTIR (Figura 33B). A Si(CHz)3/Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-
25C também foi ativa na conversao da glicose (Figura 34), entretanto, com menor seletividade
para ambas frutose e manose em comparacdo com a Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C e a
K*/Sn-MCM-41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C. Este resultado reforca a importancia dos grupos
silandis no mecanismo reacional e sugere que tais grupos silandis isolados possuem um papel

fundamental na converséo da glicose.
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Figura 34. Conversdo da glicose catalisada pela Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3,0%)-25C
modificada com ions K™ e o grupo trimetilsilil. Condic6es reacionais: 1% em peso de glicose
em THF/H20 (raz&o em peso de 4/1), 110 °C.

5.5. Estudos de FTIR utilizando-se piridina e acetonitrila deuterada
A acidez de Lewis da Sn-MCM-41, Sn-MCM-48, Sn-SBA-16 e Sn-SBA-15

contendo 3 mol % de estanho foi caracterizada utilizando-se a técnica de FTIR por meio da
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adsorcdo de moléculas sondas. O primeiro estudo foi realizado com adsorcéo de piridina e
revelou um espectro de FTIR complexo devido & interacdo das moléculas de piridina com a
superficie do catalisador (Figura 35). Os espectros das amostras revelaram bandas em 1615,
1577, 1491, e 1455 cm™! em virtude da interacéo da piridina com os sitios de acido de Lewis; e
bandas em 1567, 1547 e 1445 cm™! devido a piridina interagindo por meio de ligacGes de
hidrogénio, possivelmente relacionada as interacbes com os grupos silandis [101]. Outro
resultado obtido por meio desta técnica é a quantificacdo da acidez de Lewis, a qual é gerada
pelas espécies de Sn incorporadas na estrutura de silica [101], e pode ser calculada utilizando-
se a area da banda em 1455 cm™ e os coeficientes de absortividade molar descritos na literatura
[81]. Como exibido na Figura 35, a Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C e a Sn-SBA-
16(3,0%) apresentam concentragdes comparaveis de sitios de &cido de Lewis, chegando a 0,096
e 0,080 mmol g%, respectivamente. A K*/Sn-MCM-48(3,0) revelou ter 0,044 mmol de sitios de
acido de Lewis por grama de catalisador, sugerindo uma menor eficiéncia na metodologia de
sintese em introduzir o heteroatomo na superficie de silica. E importante mencionar que a
substituicdo dos fons K* na silica ndo afetam significativamente a concentragéo de sitios acidos.
Por exemplo, a K/ Sn-MCM41-TMAOH-12,9(3%)-25C alcangou uma concentragéo de acido
de Lewis de 0,091 mmol g* (Figura A 6), similar ao 0,096 mmol g obtido para a Sn-MCM41-
TMAOH-12,9(3%)-25C.

[Lewis] / |
mmol g*

SN-MCM41-12,9(3%)-25C

0,09

K'/Sn-MCM-48(3%)

Acm’gt/a.u.

0,074

Sn-SBA-15-0,049M(3%)

Sn-SBA-16(3%)

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350
Numero de onda / cm™
Figura 35. Espectros de FTIR normalizados para as amostras apds adsorcdo e subsequente

dessorcdo de piridina a 100 °C.

Em um segundo estudo envolvendo moléculas sonda, acetonitrila deuterada foi
utilizada para a caracterizacdo dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted [101,102]. Este tipo de

analise é menos estabelecida do que a adsor¢éo de piridina, no que diz respeito ao entendimento
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e atribuicdo das bandas de modo geral. Porém, viu-se a importdncia de empregar esta
caracterizacdo, uma vez que tal anélise tem sido frequentemente utilizada para a identificacdo
de sitios de acido de Lewis em Zedlitas Sn-Beta [20,100,101,103].

Ao adsorver a d3-acetonitrila a 100 mbar (Figura 36), foram observadas trés
bandas em 23502150 cm™! correspondentes a v(CN), em conjunto com uma banda em 2116
cm ! atribuida a 3s(CDs) [101]. Ja a banda em 2262 cm™ ¢ relacionada a CDsCN fisicamente
adsorvida, a qual rapidamente desaparece conforme a amostra é submetida a menores pressoes.
Em contrapartida, a banda em 2272 cm™ é persistente até em baixas pressdes e pode ser
atribuida a interacdo entre a d3-acetonitrila e os grupos silanéis. E valido comentar sobre perfil
desta banda em funcdo da pressdo: em altas concentracbes de CD3CN, a banda € intensa, € a
molécula sonda provavelmente esta saturando a superficie de silica. Conforme a presséo
diminui, a maior parte da d3-acetonitrila € dessorvida, mas uma pequena fracdo ainda
permanece adsorvida até 0.02 mBar. Isto pode indicar a presenca de uma familia de grupos
silandis com maior acidez, a qual possui uma ligacdo mais forte e mais persistente com a
CD3CN. De fato, nas analises de adsorcéo de piridina (Figura 36), uma ligacdo fraca em 1445
cm? pode ser atribuida a piridina interagindo com sitios de acido de Bragnsted, os quais podem
ser estes silandis com maior acidez. Porém, os resultados cataliticos exibidos na Figura 29 nos
da uma boa indicacdo que estes sitios de &cido de Brgnsted ndo sdo fortes o suficiente para
desidratarem a frutose, visto que o 5-hidroximetilfurfural ndo é formado como produto da
reagéo.

A banda em 2310 cm™ corresponde a interagdo da CD3CN com um sitio de Sn,
considerado um acido de Lewis forte [101]. Esta banda € bem definida para ambas Sn-MCM-
41(3,0%) e Sn-SBA-16(3,0%), enquanto que quase imperceptivel para a K*/Sn-MCM-
48(3,0%) e Sn-SBA-15-0,049M(3%). Um comportamento similar para a K*/Sn-MCM-
48(3,0%) tem sido observado para a Sn-Beta e Na'/Sn-Beta [20], e a razdo ainda ndo é
completamente elucidada, embora uma possibilidades pode ser levantada: na presenca de ions
K* (ou Na*) a banda devido a interacdo da d3-acetonitrila e o estanho €é deslocada para menores
comprimentos de onda [20] e pode ser encoberta pela banda em 2272 cm?, resultante da
interacdo entre a CD3CN e os silandis. A maior surpresa foi a auséncia desta banda nos materiais
SBA-15, 0s quais sdo catalisadores ativos na isomerizacdo da glicose [14], e a auséncia de sitios
acidos de Lewis fortes ndo explica suas propriedades estruturais. Portanto, a auséncia da banda
em 2310 cm™ pode estar relacionado a presenca de um maior nimero de grupos silandis neste
catalisador, os quais bloqueariam a intera¢éo da acetonitrila com o sitio ativo. Outra abordagem

para interpretar tais resultados é baseada no fato de que a acetonitrila € uma base fraca e,
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portanto, apenas sitios &cidos de Lewis fortes seriam capaz de interagir e serem determinados.
Além disso, considerando que este catalisador possui espécies hexacoordenadas (conforme
observado pelo espectro de UV-Vis), seria necessario que a molécula de acetonitrila deslocasse
um destes ligantes para que passa haver uma interacdo com o sitio acido de Lewis, de tal modo
que h& uma barreira de energia necessaria para tal deslocamento ocorrer. Uma hipétese para
este fendmeno acontecer apenas para este catalisador pode estar relacionada ao fato deste
possuir uma maior quantidade de espécies de estanho hexacoordenadas em relagdo aos demais

matérias, como por exemplo a SBA-16.
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Figura 36. Espectros de FTIR para a CD3CN adsorvida em Sn-MCM-41(3,0%), K*/Sn-MCM-
48(3,0%), Sn-SBA-16(3,0%) e Sn-SBA-15-0,049M(3%).

5.6. Conversao da glicose
Um estudo mais detalhado, de conversdo da glicose em fungdo do tempo, foi

realizado com os catalisadores selecionados (Figura 37). Para a Sn-MCM-41(3,0) e Sn-SBA-
16(3,0), a glicose foi isomerizada a frutose, enquanto que a epimeriza¢do a manose pode ser

desprezada. De um modo geral, a conversao da glicose aumentou conforme o aumento do tempo
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reacional, mas a seletividade para frutose diminui, e este comportamento ja foi discutido
anteriormente (Figura 30). Assim sendo, para a conversao da glicose catalisada por acido de
Lewis, ¢ comumente discutido que a manose pode ser formada tanto pela epimerizacdo da
glicose, quanto pelo caminho energeticamente mais favoravel, a isomerizagao da frutose [104].
Nesse estudo cinético, tanto para a Sn-MCM-41 como para a Sn-SBA-15, a manose nio ¢
formada no inicio da reagdo, comprovando que a epimerizacao da glicose ndo ¢é favoravel. Além
disso, a diminui¢do na seletividade para a frutose ndo leva a formagao de manose, sugerindo
que nem a isomerizacao da frutose a manose € promovida pelas Sn-Silicas. Isto leva a outra
consideracdo importante: a frutose ¢ consideravelmente mais reativa que a glicose (e que a
manose) [105] e os sitios acidos de Lewis possuem uma velocidade de reagdo significativa para
a decomposicdo da frutose em produtos de degradacao indesejados [105]. Logo, o0 mesmo sitio
acido de Lewis ¢ responsavel pela formagdo e decomposi¢ao da frutose e, consequentemente,
conforme a concentragdo de frutose aumenta, a degradacdo se torna um fendmeno mais
relevante [105].

Para a K*/Sn-MCM-48(3,0), a formacdo tanto de manose como de frutose é
observada (Figura 37). Como previamente observada para a Sn-Beta e Na*/Sn-Beta, a presenca
de contra ions de metais alcalinos impede a participacédo do silanol, favorecendo a coordenagéo
bidentada da glicose com a superficie do catalisador, promovendo a epimerizacao da glicose a
manose. Em conjunto com o aumento do tempo de reacdo, € observado um aumento substancial
na conversdo de glicose, mais proeminente do que para os outros catalisadores, uma diminuicao
na seletividade para a frutose, e uma seletividade estdvel para a manose. Conforme
anteriormente discutido, para outras silicas mesoporosas contendo Sn, a formacdo da manose
ndo parece estar relacionada ao consumo de frutose, embora este caminho reacional é
energeticamente mais favoravel do que a epimerizacdo da glicose [104]. Interessantemente,
conforme o tempo de reacdo aumenta, ha uma clara reducéo na seletividade geral dos produtos,
indicando que a presenca de ions K* facilita a reacdo de degradacao dos monossacarideos. Além
disso, a K*/Sn-MCM-48(3,0) demonstra uma performance reacional similar ao Nb,Os [15], 0
qual foi ativo tanto na isomerizacdo da glicose, quanto em sua epimerizacdo, e conforme a
reacdo alcangou maiores conversdes, a decomposicdo dos produtos também foi observada.
Aparentemente, em ambas K*/Sn-MCM-48(3,0) e Nb;Os, o sitio ativo na reacdo de
epimerizacdo também pode influenciar de forma consideravel a reacdo de decomposicdo. De
modo geral, a Sn-MCM-41(3,0) alcangou a maior seletividade para a frutose e a K*/Sn-MCM-
48(3,0) a menor (Figura 37).
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Figura 37. Conversdo da glicose em fungdo do tempo reacional para a Sn-MCM-41(3,0),
K*/Sn-MCM-48(3,0), e Sn-SBA-16(3,0). Reacdo realizada a 110 °C, utilizando-se 1% em peso
de glicose em THF / H.O = 4/1 e 50 mg de catalisador.

As frequéncias de turnover iniciais (TOF inicial) também foram calculadas para
o consumo de glicose e para a formagio de produtos (Figura 38 ¢ Figura A 8). A K'/Sn-MCM-
48(3,0) demonstrou um TOF para a conversao de glicose 4,9 e 9,4 vezes maior que a Sn-MCM-
41(3,0) e a Sn-SBA-16(3,0), respectivamente. Entretanto, a K'/Sn-MCM-48(3,0) e a Sn-MCM-
41(3,0) exibiram TOFs iniciais similares para a formacao de frutose, indicando que ambos
produzem frutose na mesma velocidade, mas o primeiro converte a glicose quase 10 vezes mais
rapido que o segundo, e isso explica a diferencga de seletividade para o produto. A razdo entre
os TOFs para a formacao dos produtos (TOFgu+TOFman) € 0 TOF para o consumo de glicose
gera uma boa indicagdo da eficiéncia do processo (razdo com valor igual a 1 indicaria que toda
a glicose consumida ¢ convertida em produto). As razdes encontradas apresentaram os valores
de 0,79, 0,37, ¢ 0,81 para a Sn-MCM-41(3,0), K'/Sn-MCM-48(3,0), e Sn-SBA-16(3,0),
respectivamente. Portanto, a Sn-MCM-41(3,0) e a Sn-SBA-16(3.0) demonstraram eficiéncias
similares na formagdo da frutose, enquanto que a K'/Sn-MCM-48(3,0) parece estar

predominantemente decompondo os monossacarideos.
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Figura 38. TOFs iniciais para a Sn-MCM-41(3,0), K*/Sn-MCM-48(3,0) e Sn-SBA-16(3,0)
calculados como exibido na Figura A 8. Reacdes realizadas a 110 °C, utilizando-se 1% em
peso de glicose em THF / H20 = 4/1 e 50 mg de catalisador.

Por fim, o catalisador Sn-SBA-15-0,049M-3% foi escolhido para estudos
cinéticos em diferentes solventes organicos [metanol, tetrahidrofurano (THF), e y-valerolactona
(GVL)] contendo 20% em peso de agua para conversdo da glicose. A natureza do solvente tem
mostrado ter um papel decisivo na cinética e no mecanismo de monossacarideos oriundos da
biomassa [1,7,95,96,106-110].

Nos trés sistemas de solventes investigados, a conversdo da glicose aumentou ao
passar do tempo (Figura 39). Metanol e THF seguem uma tendéncia de conversdo semelhante,
enquanto que o GVL leva a uma maior conversdo. Em relacdo a seletividade para frutose, uma
tendéncia dependente do tempo relevou diferentes padrbes apesar de alcancar valores analogos
aos 150 min independentemente do sistema de solvente utilizado. Ao empregar-se metanol, a
seletividade para frutose aumenta conforme a conversao aumenta, chegando a 85 % aos 150
min de reacdo. Em oposicao, é observado um declinio acentuado de 97 a 85% quando o GVL
é utilizado, enquanto que os valores quase ndo se alteram ao utilizar-se THF, mantendo o valor
de 85% ao longo de todo intervalo de tempo do estudo. As reacdes também foram realizadas

em alta conversdo (cerca de 40%) para todos os sistemas de solventes.
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Figura 39. Converséo da glicose e seletividade para frutose em funcéo do tempo para reagdes
realizadas em metanol, THF ou GVL contendo 20% em peso de 4gua como solventes a 110 °C.
INSET: TOF inicial para formag&o da frutose nos diferentes sistemas de solventes [14].

O TOF inicial para a formacéo da frutose foi significativamente afetado pelo
sistema de solvente utilizado (Figura 39-INSET e Figura A 7). Na reacdo realizada em
GVL/H,0 = 4/1, o TOF inicial foi de 2,10 h™, ou seja, 2,6 e 1.6 vezes maior do que aqueles
obtidos para as combinagdes methanol/H>O e THF/H-O, respectivamente. Portanto, o solvente
utilizado foi capaz de interferir no mecanismo reacional e/ou na energia dos estados de transicéo
[108,111,112]. Em outros trabalhos, ja foi mostrado que o grau de solvatacdo perturba
diretamente os estados iniciais e de transicdo no processo catalitico de conversdo de
monossacarideos, sendo capaz de controlar a velocidade de reacdo e a seletividade dos
produtos. Além disso, o solvente também pode afetar a energia livre das espécies de estanho no
sitio ativo [108,111].

Como previamente discutido, a limitacéo das silicas mesoporosas contendo Sn
esta relacionada a diminuicdo na seletividade para a frutose conforme a conversdo da glicose
aumenta. Uma alternativa para superar este obstaculo é a conversao in situ da frutose ao produto
de interesse. Sendo assim, a combinagdo de um catalisador acido de Brgnsted com um
catalisador acido de Lewis (Sn-silicas) tornou possivel a conversao direta da glicose ao 5-
hidroximetilfurfural (HMF) [1,13-15,18,95]. Levando isto em consideracdo, conforme a
frutose é formada pela isomerizacdo da glicose catalisada por &cido de Lewis, esta é
rapidamente desidratada pelo catalisador acido de Brensted ao HMF. Assim, a Sn-MCM-
41(3,0), K/Sn-MCM-48(3,0), Sn-SBA-16(3,0) e Sn-SBA-15-0,049M(3%) foram combinadas
com HCI, como anteriormente proposto para as Zeolitas Sn-Beta [18], Nb2Os [15]. Conforme

exibido na Figura 40 a combinagdo dos catalisadores conduziu a uma excelente seletividade
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para 0 HMF, variando entre 66 a 77 %, e a combinacdo entre Sn-MCM-41(3,0) e HCI
apresentou a maior seletividade. E importante notar que embora o HCI é um catalisador
homogéneo, uma baixa concentragdo do mesmo foi necessaria (0,2 mol L), minimizando
assim, problemas para sua neutralizacao.

E de fato surpreendente que, embora a K'/Sn-MCM-48(3,0) é menos seletiva do
que a Sn-SBA-16(3,0) para a formagdo da frutose, ao realizar-se a combinagdo com HCI, a
K'/Sn-MCM-48(3,0) gerou uma seletividade para o HMF comparavel as outras silicas (embora
tenha apresentado menor conversdao). Um comportamento parecido ¢ observado para o Nb2Os,
o qual apresenta baixa seletividade para reacdes cujo produto de interesse ¢ a frutose, mas
quando combinado com HCI, produz HMF com 6timos rendimentos [15]. Devido a presenca
de 4cido em solugdo, é esperado que a K'/Sn-MCM-48(3,0) tenha seu ion potassio substituido
por H" e, de fato, combinando HCI com a H'/Sn-MCM-48(3,0) ou K'/Sn-MCM-48(3.0),
performances reacionais similares foram obtidas.

Comparada com outros sistemas cataliticos propostos na literatura, quando em
combinacao com HCI, a Sn-MCM-41(3,0) apresentou rendimentos maiores para o HMF do que
as Zedlitas Sn-Beta [18], Nb,Os [15], enquanto que a Sn-SBA-16(3,0) e a K'/Sn-MCM-48(3,0)
também apresentaram desempenho comparaveis com outros sistemas cataliticos anteriormente

estudados.
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Figura 40. Conversdo da glicose utilizando-se uma conbinacdo de silicas mesoporosas
contendo Sn como catalisador acido de Lewis e 0,02 mol L de HCI como catalisador acido de
Bransted.

6. Conclusoes

Por meio dos difratogramas de raios-X, observou-se que a utilizacdo do
hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH) na sintese das Sn-MCM-41 tem como consequéncia
uma estrutura menos organizada do que quando utiliza-se hidroxido de amonio. Como
consequéncia disso, 0os materiais Sn-MCM-41-TMAOH apresentaram uma distribuicdo de
tamanho de cela unitaria (~ 4-6 nm).

Os parametros temperatura e %Sn contribuiram para a formacdo ordenada de
algumas amostras sintetizadas com TMAOH, dentre os quais o tratamento térmico adicional
teve maior influéncia na formacdo de uma distribuicdo mais estreita dos picos (110) e (200),
com destaque para a temperatura de 50°C.

Ao fixarmos o pH em 13,4, e alternarmos o tipo de hidréxido, ndo ha
condensacdo da silica quando TMAOH € empregado (Sn-MCM41-TMAOH-13,4-3%Sn).

Tanto a alta concentragdo de &cido cloridrico ou alta carga de Sn, promovem
uma distribuicdo bimodal da célula unitaria para as Sn-SBA-15. Como estrutura, as melhores

condigBes de sintese sdo 0,049 mol L de HCl e %Sn entre 1,5 e 3,0%.
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Assim como observado para a Sn-SBA-15, um aumento na carga de Sn para a
[K*/Sn-MCM-48(4,5)] impediu a formacdo da estrutura da MCM-48 e, portanto, 3,0 mol % de
Sn é a carga méxima para a presenc¢a de uma estrutura mesoporosa bem organizada. Ja para as
Sn-SBA-16, os picos tipicos de DRX foram observados independentemente da carga de Sn.

As andlises de fisissor¢do de nitrogénio mostraram isotermas do tipo IV para
todas as amostras, independente da estrutura mesoporosa e parametros reacionais empregados.

No caso das Sn-MCM-41, ndo foram observadas histereses para nenhum
material, uma vez que a condensagdo capilar acontece abaixo de PPo? de 0,44. Enquanto que
para as Sn-MCM-48, a histerese observada no ramo de dessorcao da isoterma séo do tipo H2,
sugerindo a existéncia de poros com contribuigdo de ink-bottle neck.

Tanto a SBA-15 quanto a SBA-16 apresentaram um loop de histerese H1, porém
para 0 segundo caso, era esperado uma histerese mais pronunciada (H2).

Os valores de Sget obtidos para todas as Sn-MCM-41 ficaram proximas a 900
m?/g, independentemente do tipo de base empregada, ndo sendo significantemente afetada pelas
modificagfes nos parametros de sintese, assim como para as Sn-SBA-15. A diferenca entre as
diferentes estruturas e a %Sn foi o parametro que mais influenciou os valores de Sger.

As SBA-15 exibiram duas familias de poros, 0s mesoporos foram
substancialmente afetados pela variacdo dos parametros de sintese das Sn-SBA-15, pois apenas
a Sn-SBA-15-0,049-3% e a Sn-SBA-15-0,049-4.5% exibiram uma distribuicdo estreita e bem
definida dos mesoporos. A presenca de uma microporosidade bem definida é um indicativo de
que a estrutura da SBA-15 foi muito bem formada. Ja para as SBA-16, os valores de mesoporos
ficaram dentro do esperado (~ 13 nm), enquanto que a area superficial dos microporos diminuiu
conforme o aumento da carga do heteroatomo.

Os Dy para as Sn-MCM-48 apresentaram tamanhos maiores do que o esperado,
indicando que a inser¢do do estanho acarretou em um alargamento de seus poros, quando
comparado, por exemplo, com as Sn-MCM-41 (D, ~ 3,5 nm).

De forma geral, todos os materiais apresentaram espécies de estanho tetraédricas
inseridas na rede silicica. Para os materiais NH4OH-MCM-41 foi possivel observar uma
variedade maior das diferentes espécies de estanho, o pH e a temperatura extra de sintese
favoreceram espécies hexacoordenadas, sendo que, a menor e maior temperatura também
promoveram a formacdo de SnO,. Ja os materiais sintetizados com TMAOH apresentaram

majoritariamente espécies tetra e pentacoordenadas.
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As Sn-MCM-48(1,5%) e a Sn-MCM-48(3,0%) possuem espectros de ERD
parecidos com os observados para as Zeolitas Sn-Beta. J& a Sn-MCM-48(4,5%) apresentou
bandas relacionadas as espécies de Sn tetra-, penta-, e hexacoordenadas.

Em relacéo as estruturas Sn-SBA-15 e Sn-SBA-16, as analises UV-Vis para
amostras com até 3% mol de Sn confirmaram que o heterodtomo foi totalmente introduzido na
estrutura da silica, predominantemente no sitio tetraédrico ou na sua forma hidratada
(coordenada penta ou hexa), que sdo todos centros &cidos de Lewis.

No que diz respeito & carga de Sn, obteve-se uma maior seletividade para a
frutose, assim como uma maior seletividade em geral (frutose + manose), para os catalisadores
contendo 3,0 mol % de Sn.

Em todas as reacOes realizadas com as Sn-Silicas, 0 produto majoritario da
reacao foi frutose e, de modo geral, a Sn-MCM-41 e a Sn-SBA-16 apresentaram seletividades
comparaveis para este produto. O estudo das cinéticas de reacdo revelaram que a converséao da
glicose aumenta conforme o aumento do tempo reacional, mas a seletividade para frutose
diminui.

Em relacio a K'/Sn-MCM-48, esta apresentou uma seletividade
significantemente menor para a frutose e maior para a manose. Uma vez que a presenca de ions
sodio ou potassio substituem o proton do grupo silanol adjacente (Si-OH) impedindo a
formacdo de frutose e promovendo a epimerizacdo da glicose a manose

A K*/Sn-MCM-48(3,0) revelou ter a menor concentracdo de sitios de acido de
Lewis por grama de catalisador 0,044 mmol, sugerindo uma menor eficiéncia na metodologia
de sintese em introduzir o heteroatomo na superficie de silica.

O TOF inicial para a formacéo da frutose da Sn-SBA-15-0,049-3% foi bastante
influenciado pelo sistema de solvente utilizado, uma vez que aumentou para:
MeOH<THF<GVL. Ja para o restante das Sn-Silicas foi estudada a razdo entre os TOFs para
formacdo dos produtos e consumo de glicose, sendo maior para a Sn-MCM-41, seguida da Sn-
MCM-48 e Sn-SBA-16.

Quando combinadas com HCI, as Sn-Silicas apresentaram resultados de
seletividade proximas a (60%) para a conversao “one pot” de glicose a HMF. Sendo que a Sn-

MCM-41 apresentou maior seletividade para tal molécula plataforma.



69

7. Perspectivas

De modo geral, o presente trabalho proporcionou um melhor entendimento de
como as diferentes estruturas mesoporosas interferem na formacao dos agucares frutose e/ou
manose. Alguns destes resultados permitiram evidenciar a importancia do grupo silanol
adjacente ao atomo de estanho diante dos resultados obtidos com a K*/Sn-MCM-48, K+/Sn-
MCM-41 e Si(CH3)3/Sn-MCM-41. Em contrapartida, a reacdo one-pot de glicose a HMF
apresentou 6timos rendimentos independente do tipo de estrutura empregada, com ou sem a
presenca dos ions K*.

Porém, uma das limitacdes do presente trabalho esta relacionada ao fato de ndo
ser possivel a quantificacdo e identificacdo das diferentes espécies de estanho presentes nos
materiais sintetizados, que possivelmente influenciam na atividade catalitica. Portanto, uma
sugestdo para trabalhos futuros seria empregar técnicas mais robustas que o UV-Vis, como por
exemplo: XAS (espectroscopia de absorcdo de raios-X) na borda do estanho, uma vez que o
estanho em diferentes ambientes quimicos possuira elétrons no cerne com diferentes energias
e, portanto, resultara em informacGes acerca da coordenacdo e o arranjo tridimensional dos
atomos vizinhos; XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X) para analise da
composicao superficial da amostra e a coordenacdo do atomo de estanho.

Por fim, um estudo mais detalhado do mecanismo de reacdo seria possivel por
meio de analises utilizando-se FTIR. Primeiramente, o catalisador solido seria analisado como
branco, e posteriormente seria feita a analise do mesmo em reacéo, de tal maneira que o estanho
presente neste material exibiria diferentes bandas durante o curso da reacdo, passando de uma

coordenacao 4, até possivelmente uma coordenacédo 6, no caso do mecanismo bidentado.
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APENDICE

Tabela A 1. Razéo entre os valores de 26 para os planos (100), (110) e (200) obtidos pelos
difratogramas de raios-X das amostras Sn-MCM-41.

Intensidade / u.a.

Amostra

Sn-MCM41-NH,OH-
12,9(1,5%)

Sn-MCM41-NH,OH-
12,9(3%)

Sn-MCM41-NH,OH-
12,9(4,5%)

Sn-MCM41-NH4OH-
12,4(3%)

Sn-MCM41-NH,OH-
12,9(3%)

Sn-MCM41-NH,OH-
13,4(3%)

Sn-MCM41-NH,OH-
12,9(3%)-25C

Sn-MCM41-NH,OH-
12,9(3%)-50C

Sn-MCM-41-NH4OH-
12,9-3%-75C

Sn-MCM41-NH,0H-12,9(1,5%)

20¢110)/
20(100)

1,70

1,74

1,73

1,74

1,73

1,73

1,70

1,73

1,73

200200)/
20(100)

1,95

2,00

2,00

2,00

2,00

2,00

1,96

2,00

2,00

20(110)/
20(100)

20 200)/
20100)

Amostra

Sn-MCM-41- TMAOH-
12,4(3%) - -

Sn-MCM-41-TMAOH-
12,9(3%) - -

Sn-MCM-41-TMAOH-
12,9(1,5%) - -

Sn-MCM-41-TMAOH-
12,9(3%) - -

Sn-MCM-41-TMAOH-
12,9(4,5%) - -

Sn-MCM-41-TMAOH-

12,9(3%)-25C 1,97

2,36

Sn-MCM-41-TMAOH-

12,9(3%)-50C 1,73 1,08

Sn-MCM-41-TMAOH-

12,9(3%)-75C 2,10

2,42

Intensidade / u.a.

Sn-MCM41-NH,0H-12,9(3%)

Sn-MCM41-NH,0H-12,9(4,5%)

Intensidade / u.a.

6
20/°

20/°
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Intensidade / u.a.
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Figura A 1. Difratogramas de raios-x para os materiais MCM-4-NHsOH.
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Figura A 2. Difratogramas de raios-X para os materiais MCM-41-TMAOH.
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Figura A 3. Distribuicdo de tamanho de poros obtido pelo método BJH para isotermas de
fisissorcao de nitrogenio a -196°C.
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Figura A 4. Espectros de refletancia difusa na regido do UV-Vis para as amostras NH;OH-
MCM-41 e suas respectivas deconvolucdes.
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Figura A 5. Espectros de refletancia difusa na regidao do UV-Vis para as amostras TMAOH-
MCM-41.
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Figura A 6. Comparacao dos espectros de FTIR normalizados apds adsorcdo e subsequente
dessorcéo de piridina a 100 °C para Sn-MCM-41 e K*/Sn-MCM-41.
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Figura A 7. Frequéncia de Turnover em funcdo do tempo de reacdo para as reacdes

realizadas em metanol, THF, ou GVL contendo 20 % em peso de agua para o catalisador

Sn-SBA-15-0,049M(3%).
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Figura A 8. Determinagdo do TOF inicial por meio do ajuste linear do grafico TOF em
funcédo do tempo de reacéo.



