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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo trata, basicamente, da descricio do sistema Mo-
SnO,. Inicialmente, apresenta-se o SnO,, suas propriedades e aplicacdes;
logo a seguir, as propriedades do molibdénio e seus Oxidos; na seqiiéncia,
uma visdo geral dos catalisadores a base de molibdénio, suas propriedades
e performance cataliticas. Procurou-se também mostrar o efeito da adicao
de 4gua e de lantanidios a esses catalisadores, assim como um breve

estudo sobre acidez e basicidade nesses sistemas.

2.1. Propriedades e caracteristicas do 6xido de estanho

O oxido de estanho (SnO,;) ¢ obtido da cassiterita, o unico
minério de interesse comercial do estanho. O principal objetivo da
mineragdo da cassiterita ainda ¢ a extracdo do metal ¢ a utilizagdo do
mesmo em ligas metalicas como o bronze (Cu/Sn) e a solda (Pb/Sn) e na
fabricacdo da folha-de-flandres. Os principais fornecedores mundiais de SnO,
sdo a China (25 %), a Indonésia (17 %) e o Brasil (15 %) [6].

O SnO, ¢ usado na vitrificagdo de utensilios ceramicos, sendo
freqlientemente misturado com outros 6xidos metalicos para utilizagdo como
pigmento nos mesmos, como por exemplo, Sn0,/V,0s (amarelo),
SnO,/Sb,0s (cinza-azulado) e SnO,/Cr,03 (rosa) [7]. O SnCls e o (CH3),SnCl,
sao utilizados para a preparagdo de filmes delgados de SnO, (< 0,1 um)
sobre superficies de vidro. Com isso o vidro se torna mais tenaz,
permitindo a fabricagdo de frascos com paredes mais finas, além de vidros
resistentes ao risco (Uteis na fabricacdo de lentes). Peliculas um pouco mais
espessas sdao depositadas sobre vidros planos para reduzir as perdas de
calor. O filme de SnO, permite a passagem de luz visivel, mas reflete a
radiagdo infravermelha, isolando termicamente o interior das casas em
paises frios. Um filme de SnO, ¢ aplicado também nas janelas de avides.
Ele conduz eletricidade, e pode ser usado como resistor para aquecer essas

janelas e impedir a deposicdo de gelo sobre o vidro [6, 7].
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O SnO, ¢ empregado hd muito tempo como componente de
sensores, ja que ¢ um semicondutor do tipo n (devido a seus defeitos
cristalinos) cuja condutividade ¢ sensivel a atmosfera circundante. Ele reage
com moléculas organicas, como por exemplo o CHj, produzindo aumento
da condutividade superficial. A natureza dessa reacdo ndo ¢ bem conhecida,
mas provavelmente envolve desprotonagdo da molécula de metano pelos
jons O? da rede. Interacdes semelhantes ocorrem com etanol e acetaldeido
em sua superficie [2]. Por isso, muitos dos detetores de explosivos, de
produtos toxicos e de vapor d’agua contém SnO,.

O papel do SnO, em catdlise heterogénea ¢ ainda incipiente.
O registro mais antigo que se conhece, ¢ também o mais estudado, ¢ sua
participagdo no sistema catalitico que envolve o6xido de vanddio para a
oxidacdo de compostos aromaticos tais como benzeno, tolueno, xilenos e
naftaleno e, também, na sintese de acidos organicos e anidridos [7, 8]. Mais
recentemente, registrou-se sua participagdo no catalisador de oxidagdo
seletiva Sn,SbyO,, para amoxida¢do de propileno a acroleina, 4cido acrilico
e acrilonitrila [9]. A adi¢do de molibdénio ao SnO, resulta em misturas com
alta atividade e seletividade. Esses sistemas serdo descritos mais adiante.
Finalmente, como ocorre na utilizagdo do SnO, em sensores, a catalise
heterogénea também ¢ favorecida pela capacidade desta substincia em
apresentar defeitos cristalinos.

O SnO, adota a estrutura do rutilo (TiO;), com coordenagdo

6:3, conforme pode ser observado nas Figuras 1 e¢ 2 [2, 10]:
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Fig. 1: Estrutura da célula cristalina unitaria do SnO,.

Rutile (110)

Fig. 2: Estrutura do rutilo (TiOy).

Embora o SnO, possua a mesma estrutura do rutilo, as
diferengas na estrutura eletronica do titdnio em relagdo ao estanho conduzem
a ligacdes mais fracas deste ultimo com os fons oOxido. Isto torna-se
patente nos diferentes arranjos superficiais que podem existir no SnO,. Na
superficie de TiO,, as ligacdes entre os fons O? sdo fortes. A remocio de

qualquer um deles resulta em dréasticas mudangas na estrutura eletronica da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212126/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212126/CA

17

superficie do rutilo. No caso do SnO,, porém, os fons O podem ser
facilmente removidos e substituidos, dependendo do tratamento térmico dado
a superficie. Como pode ser visto no modelo apresentado na Figura 2, em
uma amostra de SnO,, aproximadamente metade de todos os cations Sn™
estd pentacoordenada com os ions O do plano, enquanto a outra metade
estd hexacoordenada com os fons O? ligados em ponte. Todos esses ions
07 ligados em ponte ¢ mesmo alguns do plano sdo removiveis [2].

O SnO, ¢ anfotero, dissolvendo-se em dalcalis para formar
estanato, contendo o ion complexo Sn(OH)s2. A adi¢do de um é&cido causa
a precipitacdo de oOxido de estanho hidratado — &cido a-estdnico. Ele se
dissolve facilmente em acido mais concentrado, mas pode envelhecer em
definitivo para uma forma ndo-reativa e insoluvel chamada acido [-estanico.
Essa perda de reatividade ¢ atribuida ao crescimento das particulas coloidais
[11]. Nao ha evidéncias da existéncia da espécie Sn(OH)4, sendo melhor
representada por SnO,(H,O),, onde n assume valores proximos de 2. Essa
substancia ocorre na forma de um gel apdés secagem a 110° C. Uma
desidratacdo acima de 600° C gera o SnO, cristalino [7]. O SnO, ¢
insolivel em 4cidos, exceto na presenca de um agente complexante como
F~ ou Cl [6]. Nesse caso, pode-se formar, por exemplo, o ion complexo

SnClg2.

2.2. Propriedades do molibdénio e seus o6xidos

O estado de oxidacdo mais estavel do molibdénio ¢ o + 6.
Existem alguns compostos de molibdénio + 5 estaveis, como por exemplo
MoFs, de estrutura tetramera [Fig. 3], ¢ Mo,Clyy, soluvel em benzeno e
solventes organicos na forma de MoCls. Comparando o molibdénio aos
outros eclementos de seu grupo na Classificagio Periddica, o Mo™ nio é
oxidante, ao passo que Mo™ ¢ fortemente redutor. O MoO, é preparado
por reducdo do MoO; com hidrogénio. Esse 6xido tem cor castanho-violeta
e ¢ soluvel em acidos ndo-oxidantes, mas se dissolve em HNO;, restituindo

0 MoOs3;. O MoO, também tem estrutura andloga ao do rutilo [Fig. 2] [6].
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Fig. 3: Estrutura tetrdmera do MoFs.

O MoO; ¢é um 6xido 4cido. E insolavel em agua e ¢ branco,
devido a0 Mo possuir configuragdo d ° (nfio possuir elétrons responsaveis
por transi¢cdes eletronicas que resultam em cor). Torna-se amarelo quando
aquecido, devido a formacdo de defeitos na rede cristalina. Ele nao ¢
atacado por acidos, a exce¢do do HF, mas se dissolve em NaOH, formando
o ion tetraédrico discreto MoO4'2. Esse ion pode ser encontrado tanto em
solucdo como em so6lidos. O MoOs; ndo apresenta propriedades oxidantes e
0 MoOs % é um agente oxidante muito fraco [6]. O 6xido de molibdénio ¢
o principal componente de catalisadores de oxidacdo alilica e de 4alcoois e
¢ componente secunddrio em outros catalisadores de oxidacdo, como aqueles
usados em desidrogenagdo de alcenos. Embora em muitos desses
catalisadores, o MoO; seja usado em complexas misturas cataliticas, em
outros, ¢ usado puro [6].

Quando solugdes de molibdatos sdo acidificadas, ocorrem
reagdes de condensacdo e a formagdo de uma extensa série de
polimolibdatos. Abaixo de pH =1, ocorre a precipitacio do oxido hidratado
Mo00;.2H,0, que ¢ amarelo. Os polianions contém unidades octaédricas
[MoOg], que se ligam umas as outras de varias maneiras. Se todos forem
iguais, chamar-se-ao isopolianions [12].

Os isopoliacidos de molibdénio ainda ndo sdao inteiramente

compreendidos. Seu estudo ¢ complexo, porque o grau de hidratagdo e de
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protonacdo das espécies em solugdo ndo sdo conhecidos. O fato de poder
ser cristalizado a partir de uma solu¢do ndo implica, necessariamente, que
tal ion tenha a mesma estrutura ou mesmo que esteja presente em solugdo.
O primeiro passo no processo de formacdo de um isopolimolibdato, a
medida que o pH diminui, deve ser o aumento do nimero de coordenagdo
do molibdénio, de 4 para 6, mediante adicdo de moléculas de agua. O ion
molibdato simples (MoO4?) existe em pH>6. Se o pH reduzir-se a 6 ou
menos ainda, passa a existir o heptamolibdato (Mo0;0,4 °), também chamado
paramolibdato. Se o pH diminuir at¢ a faixa de 1,5-29, forma-se o
octamolibdato (MogO»4 4), e em pH <1 forma-se o ion molibdenil (M002+)
e o oxido M00;.2H,0. A estrutura dos ions heptamolibdato e octamolibdato
foram confirmadas por estudos de cristalografia de raios-X de seus sais

[6, 13]. Na Figura 4, sao mostrados alguns isopolimolibdatos.
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Fig. 4: Alguns polimolibdatos. (K.-H. Tytko e O. Glemser, Adv. Inorg.
Chem. Radiochem., 1976, 19, 239.)
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2.3. Catalisadores a base de molibdénio e suas propriedades

Os catalisadores de molibdénio suportados em SnO, (Mo-
Sn0O,) podem ser preparados por impregnacdo de um sal de molibdénio
sobre oxido de estanho ou um hidrato de SnO, (4cido estanico — H,SnOs3)
[3]. Outra possibilidade ¢ a coprecipitagdo de sais de estanho e molibdénio.
O processo de coprecipitacdo permite duas variantes. No primeiro caso,
adiciona-se amoénia a uma solugdo de heptamolibdato de amonio
[(NH4);M07024] e cloreto estanico (SnCly). Durante a precipitagio do
SnO,.xH,O observa-se um aumento gradativo do pH da suspensdao formada.
O segundo procedimento, usado na preparacdo dos catalisadores deste
trabalho, envolve a adi¢do lenta e simultinea de solug¢des isoladas de SnCly
e NH4OH a solugdo de (NH4);M070,4, cujo pH ¢ mantido em 10 durante
a adicao [14].

As pesquisas com a preparagdo de catalisadores de Mo-SnO,
por impregnacdo e por coprecipitacdo indicaram a existéncia de trés
estruturas possiveis, com sitios diferentes na superficie: molibdatos
tetraédricos, originados preferencialmente em catalisadores obtidos por

coprecipitagdo e baixas concentragdes de molibdénio; polimolibdatos, obtidos

a partir de impregnagdes (e mesmo coprecipitagdes), com maiores teores de
molibdénio; e MoQOs, obtido por impregnacdes com altas concentragdes de
molibdénio [3]. Algumas publicagdes [8, 14, 15] mostraram também que o
método e as condigdes de preparacdo do sistema Mo-SnO; tém um papel
relevante na definicdo das espécies de molibdénio, na morfologia do
catalisador e, conseqiientemente, no seu comportamento catalitico. Foi
observado que sistemas preparados pela precipitagdo do SnO,.xH,O na
presenca da solugdo de (NH4):Mo070,4 sd0 muito mais ativos, por formarem
preferencialmente as espécies tetraédricas. Aqueles obtidos por impregnagao
de precursores de Mo sobre SnO, ou sobre SnO,.xH,O, e que formam
polimolibdatos, sdo menos ativos. A literatura referente a catalisadores de
molibdénio suportados cita ainda a presenga de MoO; e até de espécies

diméricas associadas a silica, quando esta ¢ utilizada como suporte [1].
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Nos catalisadores de Mo-SnO, obtidos por coprecipitagdo, o
modelo proposto ¢ o de particulas formadas pela aglomeracdo de cristais de
SnO, agregados por polimolibdatos. Através de difragdo de raios-X, os
materiais produzidos por impregnacdo demonstraram maior cristalinidade,
enquanto que aqueles produzidos por coprecipitagdo evidenciaram estrutura
quase vitrea. Os resultados de Gongalves et al. [3] e Herrman et al. [15]
também indicaram que a espécie tetraédrica isolada e dispersa ¢ a mais
abundante até uma concentragdo nominal de molibdénio de cerca de 10 %
em massa. Essa espécie estd ancorada na superficie do SnO, como
conseqiiéncia da reacdo do sal precursor de molibdénio com as hidroxilas
basicas superficiais provenientes do acido estanico. Essa idéia ¢ coerente
com resultados anunciados por Okamoto e Imanaka [16], que demonstraram
a existéncia de tais espécies em Mo-Al,Os;, como conseqiiéncia da reagdo
do sal precursor de molibdénio com as hidroxilas superficiais basicas da
alumina.

Foi verificado que os polimolibdatos inibem a sinterizacao de
cristais de SnO, durante a calcinagdo, no método de coprecipitagdo,
resultando em sistemas com altas areas especificas. As espécies poliméricas
presentes nesses preparados encontram-se relativamente encobertas pelas
particulas de SnO,. Ja em concentracoes elevadas de molibdénio, os
polimolibdatos seriam maioria até na superficie, ocasionando diminui¢do de

atividade catalitica [15, 17].

2.4. Performance de catalisadores de molibdénio suportados

A produgdo de acido acético (acido etandico — CH3;COOH) a
partir de etanol ¢ um processo industrial conhecido ha muitos anos. O
acido acético ¢ utilizado pela industria como matéria-prima para a
produgdo de acetato de polivinila (PVA), aceto-ésteres, acetanilida, acetato de

celulose, assim como o 4&cido cloroacético, importante intermedidrio em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212126/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212126/CA

23

sinteses organicas [1, 18], sendo também empregado como solvente. O
processo classico envolve a desidrogenagdo do etanol a acetaldeido
(CH3CHO), em fase gasosa, sobre catalisadores de cobre. Depois segue-se a
oxidagdo do aldeido a 4acido acético, catalisada por complexos de manganés,
em fase liquida[17]. E um processo caro, pois utiliza dois reatores, um de
desidrogenacdo e outro de oxidacdo, e também catalisadores de
desidrogenacdo, que desativam apos algum tempo de wuso. Além disso,
ainda ¢ preciso evitar-se os problemas ambientais de despejo, geralmente
provocados por sistemas homogéneos. Atualmente o 4cido acético ¢
produzido a partir do gads natural, via carbonilagio do metanol, ainda
utilizando catalise homogénea e sistemas de alta pressdo. Porém, a sintese a
partir do etanol continua a ser bastante atraente, devido ao fato de utilizar
matéria-prima renovavel. Medeiros et al. [17] apontaram a viabilidade
técnica da obtencdo de acido acético a partir de etanol num tnico estagio,
usando catalisadores de palddio suportados em alumina (Pd-Al,Os3).

Outro processo também antigo ¢ a sintese de formaldeido
(metanal —-HCHO). Desde a sua descoberta, na segunda metade do século 19,
como um produto da oxidagdo do metanol, o formaldeido tem sido alvo de
crescente interesse da industria quimica. Além de sua aplicagdo em solucao
aquosa, como conservante de pecas anatOmicas e de organismos em geral
(formol ou formalina), devido a sua a¢do desinfetante, o formaldeido ¢
usado como substancia auxiliar na industria de téxteis, peles, couro, papel e
madeira, e, sobretudo, na producdo de resinas fendlicas, uréia e etc. A
sintese direta de formaldeido a partir de metano pela oxidagdo com O,
conduz a um baixissimo rendimento, por conta da subseqliente
decomposicdo ou mesmo combustio da molécula. Muitos estudos
conduziram a rendimentos abaixo de 5 %, enquanto outros mais recentes
relataram rendimentos em torno de 18 % [19]. Somente 8 % da producao
mundial de formaldeido ocorre assim. Os outros 92 % partem da
desidrogenacdo oxidativa do metanol (obtido, por sua vez, a partir do gas
de sintese) [19]. O metanol passa por um catalisador de desidrogenacdo e
por um de oxidacdo. A prata, por exemplo, nas formas pura e suportada

(com alumina de baixa area ou com alumino-silicatos), ¢ normalmente
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empregada para a desidrogenacdo [20]; j& o molibdato de ferro tem sido
usado para o processo de oxidacdo [4].

A sintese de formaldeido a partir de metoxi-metano (ou
dimetil-é¢ter, DME) aparece como wuma alternativa relativamente recente,
embora extremamente promissora, do ponto de vista reacional e
principalmente economico. O DME ¢ produzido atualmente na induastria em
escala reduzida, visando seu uso como propelente de aerossois, utilizados
nas industrias de farmacos e cosmética. Recentemente, porém, a producao
de DME a partir do gés natural, visando seu uso como combustivel, vem
sendo considerada em diversos paises, notadamente Japio, China, India e
Brasil. Isso resultaria em um aumento sensivel de sua escala de producdo e
conseqiiente baixa de seus valores de comercializagdo, viabilizando uma
gama de aplicacdes para essa substdncia como insumo da industria
petroquimica, por exemplo, a geracdo de formaldeido.

Tanto para a sintese de acido acético a partir de etanol,
como para a sintese de formaldeido a partir de metanol e/ou DME, estudos
demonstraram a vantagem da utilizagdo de catalisadores de Mo-SnO, em
relacdo aos tradicionais citados anteriormente. Comparando-se catalisadores
de molibdénio preparados com diversos suportes (entre eles TiO,, Al,O3, Si0,,
7r0,), verificou-se que Mo-SnO;, foi o que mais se destacou, apresentando
grande atividade na desidrogenagdo oxidativa do &lcool. De fato,
catalisadores de Mo-SnO, tém apresentado grande eficiéncia na oxidagdo de
alcoois a aldeidos, hidrocarbonetos insaturados, ésteres e acidos. Em testes
cataliticos realizados com etanol, o Mo-SnO, apresentou uma seletividade a
acetaldeido da ordem de 75 %, trabalhando a 150° C. Outros compostos
também foram detectados, como acetato de metila e etila, etoxi-etano,
etileno, acroleina, furano ¢ formiato de etila [4]. A obten¢do desses
subprodutos ¢ atribuida a natureza acido-basica do catalisador.

Espécies MoOy dispersas em Al,Os, ZrO, e SnO, catalisam a
reacdo de conversao do DME a formaldeido com alta seletividade (80-98 %)
em baixas temperaturas (227-327 °C). A reagdo parece ocorrer via um ciclo
redox, envolvendo radicais metoxi intermediarios e a habilidade da ligagao
Mo=0 em deslocar densidades eletronicas em estados transientes de ruptura

da ligagdo C—H, com subseqiiente transferéncia do hidrogénio [4].
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Estudos preliminares [19] indicaram o MoOx e o VOx como
as espécies mais ativas para a transformacdo do DME em formaldeido. Em
trabalho posterior, Liu et al [21], trabalhando com Al,O;, ZrO, e SnO,
como suportes para MoOy, mostraram que a seletividade da reacdo de
conversao do DME a formaldeido a 180-280° C cresce com o aumento da
densidade superficial do MoOy, ndo importando o suporte utilizado. Esse
aumento de densidade leva a oligomerizagdo das espécies dispersas de
MoOyx e produz monocamadas bidimensionais. Com valores de densidade
superficial entre 6-7 Mo/nm?, comeca a haver formacdo de clusters de
MoO;, tornando os MoOyx antes ativos, agora inacessiveis. Apds a
aglomeracdo, a taxa cai a um valor limite que dependera do suporte
utilizado. O SnO, apresentou o melhor desempenho como suporte, seguido
pela alumina. Sendo assim, deduz-se a forte influéncia do tipo de ligagdo
efetuada pelos polimolibdatos com os suportes em geral € com o SnO;
em particular.

A estrutura de espécies MoOy dispersas sobre zircOnia, por
exemplo, depende fortemente da densidade superficial de molibdénio e da
temperatura do tratamento térmico prévio, mas nao da composicdo do sal
precursor ou do pH da solugdo de impregnacdo. Polimolibdatos
bidimensionais podem ser formados em amostras nas quais a densidade
superficial de molibdénio seja um pouco menor que 5 Mo/nm®. A
monocamada de polimolibdatos ¢ prevista para densidades superficiais de 5
Mo/nm’ e, acima disto, o tipo de MoOy formado dependera fortemente da
temperatura de calcinagdo do catalisador [22]. Temperaturas abaixo de 500° C
levam a formag¢dao de MoO; a partir de MoOy. Temperaturas acima de 500°
C levam a formacdo de ZrMo,Os, por reagdo entre MoOs e ZrO,.

Dados espectroscopicos e cataliticos mostraram que o MoOy e
0 ZrMo,0Og sao ativos na desidrogenacdo oxidativa do propano [22]. Fracas
ligacdes Mo=0O levam a altas atividades cataliticas, porque facilitam a etapa
determinante de ruptura da ligagdo C—H, que precisa de oxigé€nios da rede.
A formacdo de ligagdes Mo—O—Zr ¢ indesejavel porque, uma vez expostas
a superficie, ndo permitem a rdpida dessor¢ao do produto de oxidagdo (pois

o intermediario liga-se ao Mo ou ao Zr mais efetivamente). Sendo assim, o
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intermediario acaba por se reoxidar com o oxigénio ligado em ponte na
rede, conduzindo a formacdo de COy a partir do propano.

O DME reage para produzir formaldeido entre 227-327° C em
MoOy-ZrO, em uma ampla faixa de densidades superficiais de molibdénio
(0,5-5,1 Mo/nmz) e espécies (mondémeros, oligobmeros, MoO; e mesmo
ZrMo,0g). As taxas de reacdo assinaladas por Liue Iglesia [19] crescem
com o aumento das densidades superficiais da espécie MoOy, inclusive com
a formacao dos clusters de MoOs;. A taxa de reacdo de DME diminui apds
a densidade superficial em molibdénio atingir 6,4 atomos/nm’,
permanecendo num valor constante em densidades acima de 10 atomos/nm’.

A performance catalitica desses materiais nao tem sido apenas
correlacionada ao método de preparacdo ou a concentragdo de molibdénio
superficial. A interagdo entre o MoO; superficial e o suporte pode ser
encarada como uma reagdo d4cido-base. Na auséncia de 4agua, a silica ¢
neutra, enquanto alumina e titdnia, por exemplo, sdo anfoteras. Em
condigdes secas, a ordem de basicidade superficial é: Si0; < Al,O3 < TiO,. O
MoO; apresenta baixa acidez e sua interagdo com os suportes devera
aumentar com a crescente basicidade dos mesmos [23].

Quanto a estrutura da espécie MoOyx nos diversos suportes,
existem algumas diferencas, derivadas da prépria interagdo da espécie com
os mesmos. MoOy disperso em alumina ou titdnia tem a mesma estrutura
de ligacdo com o suporte. Na auséncia de agua, ele consiste de espécies
monoméricas O=MoOs com uma s6 ligagdo dupla Mo=0O e 4 ligagcdes
Mo—O com a superficie, sendo uma possivel ligagdo Mo O oposta a
dupla ligagdo. Se for introduzido vapor d’adgua, formam-se espécies dioxo,
com duas ligagdes Mo=0O e duas ligagdes Mo—O a superficie [23].
Conforme ja mencionado, e segundo um estudo prévio [21] com uma série
de amostras Mo00O3-SiO,, a interacdo entre essas duas substancias mostrou ser
fraca. Em baixos teores de molibdénio, a espécie superficial predominante ¢
MoO4, com duas ligagdes duplas Mo=O e duas ligagdes Mo—O—Si.
Quando a interagdo ¢ fraca, como no caso da silica, somente duas ligacdes
a unidade molibdato sdo formadas e passa a existir uma estrutura dioxo;

r

quando a interagdo ¢ forte, como no caso de alumina e titania, que sao
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suportes mais basicos, uma estrutura monoxo ¢ formada e mais quatro
ligagdes Mo—O a superficie tomam lugar.

Moro-oka [9] relacionou a atividade de oxidacdo seletiva as
propriedades acidas do catalisador. Também Niwa e Igarashi [24] afirmaram
que a acidez desempenha um importante papel e, da mesma forma,
sugeriram a existéncia de sitios 4cidos de Bronsted na superficie do
catalisador de Mo-SnO;. Daturi ¢ Appel [25] mostraram também que, para
baixas concentracdes de molibdénio (em torno de 10 %), a acidez do
sistema Mo-SnO, esta relacionada as propriedades acidas do SnO,. De fato,
esses autores observaram que o catalisador contendo espécies de molibdénio
isoladas, com coordenagdo tetragonal, apresentavam exclusivamente sitios
acidos de Lewis relativos ao SnO,. A questdo da acidez sera discutida em
detalhes mais adiante.

Niwa et al.[24], estudando a oxidagdo do metanol, obtiveram
a seguinte seqliéncia de atividade para os diversos catalisadores de
molibdénio suportados: Mo-SnO, > Mo-Fe,O3 > Mo-ZrO, > Mo-TiO, > Mo-
ALO;. Mais recentemente, Liu et al. [4, 19, 21] mostraram que o sistema
Mo-SnO, ¢ extremamente ativo na oxidagdo do DME, embora seja menos
seletivo para formaldeido do que o sistema Mo-AlLOs.

Estudos relativos aos sistemas Sb-SnO; na reagdo de oxidacao
seletiva do propeno mostraram que o antiménio pode se dissolver com
facilidade na estrutura do SnO,, devido aos raios de Sn e Sb serem
similares. Volta et al. [15] propuseram que a fase ativa desse sistema
seriam cristais de Sb,O4 suportados na solu¢ao solida Sn(Sb)O,. Okamoto
et al. [16], ao estudarem a desidrogenacdo oxidativa do sec-butanol para
sistemas com baixissimas concentragdes de molibdénio (< 0,5%), associaram a
atividade catalitica apresentada a uma possivel dissolugdo de cations Mo ™
na rede de SnO,;, mesmo gerando um desbalanceamento de cargas. Também
Montgolfier et al. [3] propuseram a dissolu¢io de cations molibdénio (Mo ™)
como possibilidade concreta, baseando-se em medidas de ressondncia
paramagnética de elétrons (EPR).

Por outro lado, Zhang et al. ¢ Hangchun e Wachs [1, 4],
estudando a desidrogenagdo oxidativa do alcool, utilizando molibdénio

suportado em diferentes Oxidos, defenderam que a atividade do catalisador


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212126/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212126/CA

28

depende, acima de tudo, do grau de redutibilidade do suporte, interpretado
como estados eletronicos disponiveis no complexo intermedidrio formado na
superficie. Esta idéia ¢ compartilhada por Gongalves et al. [3]. Nesse
contexto, a espécie tetraédrica ¢, segundo trabalhos anteriores, até dez vezes
mais ativa na oxidagdo de etanol, por exemplo, que os polimolibdatos [15].
Fla ¢ a mais ativa porque ¢ a que mantém uma maior interacdo com o
suporte. Vale destacar que os autores sugerem que apenas os atomos de
oxigénio ligados ao molibdénio (Mo=0) dos catalisadores Mo-SnO, estdo
envolvidos na etapa mais importante e limitante do processo, qual seja, a
retirada do hidrogénio dos radicais alcoxi adsorvidos.

A desidrogenagdo oxidativa de éalcoois ocorre através de um
intermediario alcoxi, que ¢ transformado em aldeido. A ligagdo Mo=0O ¢
responsavel pela adsor¢do do alcoxi [23]. Sitios moderadamente 4cidos ou
basicos participam na reacdo, primeiro na adsor¢do de etanol e depois na
abstragdo do proton. E possivel identificar dois tipos de radicais alcoxi: um
estd ancorado nos sitios molibdenil, pela ruptura parcial de ligagdes Mo=0O
e o outro substituindo hidroxilas que estavam coordenadas ao estanho [25].
No primeiro sitio ocorrerd a oxidacdo do etanol e no ultimo formar-se-do

subprodutos da oxidagao.

2.5. Efeito da adicdo de agua aos catalisadores Mo-SnO,

Allakhverdova et al. [3] demonstraram a possibilidade da
obtencdo de 4cido acético, numa Unica etapa e com alto rendimento,
usando catalisadores Mo-SnO; em presenca de vapor d’agua. O papel da
agua na oxidacdo do etanol a &cido acético nesses catalisadores também foi

estudado por Medeiros et al. [17] mediante teste catalitico e espectroscopia
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no infravermelho das espécies adsorvidas. Foi observado um comportamento
tipico de reacdo em série, envolvendo oxidacdo de etanol a acetaldeido e
depois a acido acético e CO,. A adicdo de agua a corrente de alimentacao
do teste catalitico diminuiu a taxa de oxidagdo ¢ aumentou
significativamente a seletividade a 4cido acético, contribuindo fortemente
também para a diminuicdo do numero de subprodutos. As andlises de
infravermelho mostraram que a agua promoveu a dessor¢do de etanol e dos
carboxilatos, presentes como espécies em ponte ¢ monodentadas. Os efeitos
causados pela 4dgua estdo ligados a competicdo desta substancia com o
etanol pelos mesmos sitios de adsor¢cdo. Segundo Holstein et al. [14], a
agua interfere desfavoravelmente na oxidacdo do metanol a formaldeido
sobre catalisadores de Fe-Mo, [Fex(MoQOy)s], pois compete com o metanol
pelos mesmos sitios, adsorvendo-se dissociativamente ao catalisador. Moro-
oka et al. [9], estudando a oxidagdo de propeno pelo oxigénio molecular
em presenca de catalisadores de Mo-SnO,, mostrou que a agua altera a

seletividade a acetona da reagao.

2.6. Efeito da adicdo de lantanidios aos catalisadores Mo-SnO,

Alguns trabalhos [8, 14, 26] sugerem que a adi¢do de
lantanidios, particularmente o cério, a catalisadores Mo-SnO, pode aumentar
o rendimento em 4acido acético nas reacdes de oxidacdo do etanol.
Gongalves et al. [26], em trabalho realizado com catalisadores de Mo-SnO,
impregnados com cério, afirmaram que as propriedades texturais do
catalisador se modificam, j& que o metal interfere na precipitacdo do oOxido
de estanho, independente de sua concentracdo. O mecanismo de promogao
realizado pelo cério, ou qualquer outra terra-rara, nao estd, ainda,
completamente elucidado, mas supde-se que esteja relacionado ao aumento
da formagdo de espécies isoladas de molibdénio e/ou ao aumento da
basicidade do proprio catalisador. Em trabalho realizado por Medeiros e
Appel [8], no qual se introduziu o cério no processo de coprecipitagao,

(Ce-Mo0-Sn0;), mostrou-se que uma pequena diferenca de procedimento de
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preparacdo, ou seja, a manutengdo de um mesmo valor de pH ou nado,
pode torna-lo um veneno no primeiro caso, ou um promotor catalitico no

segundo.

2.7. Acidez e basicidade em catalisadores Mo-SnO,

De acordo com o conceito de eletronegatividade criado por
Sanderson, os 6xidos de metais com altos graus de oxidagdo caracterizam-
se por apresentarem uma forte ligacdo covalente M-O. Segundo esse
enfoque, uma vez ligados, dois 4tomos tendem a equalizar suas
eletronegatividades até um valor intermedidrio, independente de suas
tendéncias quando separados. Portanto, esses 6xidos deveriam mostrar pouca
ou nenhuma basicidade [27]. Entretanto, os cations tendem a se associar
mais uma vez aos ions Oxido, dando origem a duplas ligagdes metal-
oxigénio (como em vanadil, wolframil, molibdenil), cuja coordenacdo torna-
se Dbastante versatil. Assim, a despeito das ligacoes covalentes metal-
oxigénio, uma forte acidez de Lewis pode aparecer. Atraidas pela acidez de
Lewis, hidroxilas eventuais podem ligar-se covalentemente aos metais da
rede e a sua carga ser deslocalizada em fung¢do dessa plasticidade de
coordenagdo, liberando o cation hidrogénio, e gerando desde mediana até
forte acidez de Bronsted. Além disso, podem preexistir hidroxilas
superficiais basicas no solido em questdo [28].

A extensa literatura sobre propriedades 4acido-base de
superficies de oxidos policristalinos refere-se quase exclusivamente a acidez
de Bronsted [2], ou seja, a disponibilidade de ions H' provenientes da agua
e de grupos hidroxila (OH") ja adsorvidos na superficie. A comparagdo entre
o comportamento de diferentes Oxidos pode ser feita baseada em critérios
eletrostaticos e de modelos de ligagdo quimica. Nao se deve esperar que
essas correlacdes possam ser diretamente aplicaveis a acidez-basicidade de
Lewis em superficies, embora elas possam predizer qualitativamente

resultados andlogos.
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Walling [29] descreveu a for¢a 4acida de Lewis de um
catalisador como sua capacidade em converter um reagente basico em seu
conjugado 4cido, através da transferéncia de um par de elétrons do mesmo
para o catalisador. Inversamente, a basicidade de Lewis de um catalisador
seria sua capacidade de converter um reagente acido em seu conjugado
basico pela doacdo de um par eletronico ao reagente.

A acidez de Lewis depende da existéncia de cations metalicos
expostos na superficie, tendo orbitais vazios e cargas positivas, que possam
interagir com os orbitais cheios e/ou cargas negativas ou dipolos de
moléculas doadoras. Nos casos onde tais superficies quimissorvem moléculas
basicas, deve-se suspeitar de algum distirbio ou remoc¢ao de oxigénio superficial

geradores de exposicdo do cation.

Em superficies onde os ions metélicos estdo expostos, a forca
da acidez de Lewis dependera de fatores como carga do ion, grau de
insaturagcdo coordenativa e a disponibilidade de orbitais vazios ou bandgaps.
As estaveis superficies de oOxidos de metais alcalino-terrosos demonstram
pouquissima acidez de Lewis, devido a carga relativamente baixa e também
a seu grande bandgap. Esta ultima razao significa que, apesar de encontrar-
se orbitais vazios na superficie desses oxidos, eles sdo tdo energéticos, que
um doador ndo pode fixar pares eletronicos nos mesmos. Uma acidez maior
¢ esperada em materiais com cations de maiores cargas, como TiO,, e
também com ions de metais de pods-transi¢do, como ZnO, onde o bandgap
¢ menor ¢ a ligacdo com os orbitais vazios 4s ou 4p do zinco €& possivel.

O SnO, parece ser um tanto peculiar sobre esses aspectos.
Ele apresenta acidez de Lewis, apesar de isso ndo ser esperado. Como
naturalmente apresenta estrutura cristalina semelhante ao rutilo [2], seu
recobrimento de oxigénios superficiais ¢ completo porque a estrutura
superficial do rutilo nio é plana, mas forma pregas, com ions O * em
ponte, tornando os cations um tanto inacessiveis. No caso do rutilo, a
remog¢ao de qualquer um desses oxigénios ¢ dificil, podendo provocar

desarranjos na rede, conforme ja citado neste trabalho (Fig.2). O SnO, tem
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seus oxigénios facilmente removiveis, devido ao tamanho do estanho ser
avantajado em relacdo ao titdnio. Outro problema surge entdo: quando
ocorre a remog¢ao do oxigénio, o cation estanho exposto tem carga parcial
+2(Sn™), mas possui também um par de elétrons no orbital 5s, que
poderia causar transtornos a recep¢do de um novo par. De fato, ndo sé
ocorre a interagdo com a 4agua, por exemplo, como também aumenta a
condutividade elétrica na superficie do o6xido [13]. Uma tentativa de
explicagdo para isso ¢ que a agua talvez promova a formagdo e
deslocamento de espécies como O,. Talvez também, ela desloque os
elétrons para a banda de condugdo [2].

A basicidade de Lewis em superficies de o6xidos metalicos ¢é
relacionada a disponibilidade de um par de elétrons 2p associados com ions
O?% Mais uma vez, a coordenagio desempenha um papel importante.
Entretanto, a carga do cation metalico deverd, agora, ter uma influéncia
inversa a esperada no comportamento acido. Cations com cargas pequenas €
grandes raios levardo a fracas ligagdes com os fons O? e, portanto, eles
serdo mais bdasicos. Por isso a grande facilidade de adsor¢cdo de CO, pelos
oxidos alcalinos e alcalino-terrosos ¢ a maior dificuldade de adsor¢do dessa
molécula pelos 6xidos de metais de transicao.

Esses argumentos mostram que, ndo somente 0 composto,
mas também a superficie cristalina em consideragdo, sdo importantes no
julgamento das propriedades 4cido-basicas. Os defeitos cristalinos sdo
freqiientemente cruciais, at¢ mesmo em superficies supostamente sem defeitos.
Defeitos superficiais criam sitios onde os ions envolventes tém baixa
coordenagdo, e, portanto, podem ser mais ativos como centros acidos ou
basicos. A agua ndo ¢ adsorvida apreciavelmente em TiO, estequiométrico,
porém quimissorve dissociativamente em TiO, apods pré-tratamento de
redugdo, no qual sdo gerados defeitos em sua superficie [2].

Davydov [30] estudou o sistema Mo-SnO, utilizando a
adsorcdo de NH; acompanhada por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho e identificou dois tipos de sitios acidos de Lewis, sendo que
um deles poderia ser associado ao Sn+4, e o outro, ao Mo'®. Esse autor
também assinalou a existéncia de sitios acidos de Bronsted, verificando que

eles apresentavam maior forca acida a medida que a concentracio de
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molibdénio aumentava. Similarmente, Niwa e Igarashi [24], empregando a
técnica de dessor¢cdo de amodnia a temperatura programada (TPD de NHj),
verificaram que o aumento da concentragdo de molibdénio nesses sistemas
resulta no incremento de sitios acidos de Bronsted.

Existem duas explicagdes possiveis para a geracdo de sitios
acidos na superficie de catalisadores de o6xido de molibdénio suportados.
Eles poderiam ser criados a partir da reducio da ligacdo Mo™*=0 a
Mo™—OH. Ja existem trabalhos de Niwa et al. [24] correlacionando a
existéncia e evolucdo numérica de cations Mo™ e a atividade catalitica em
Mo0O3-SnO,. Outra proposta ¢ a formagdo de clusters anidnicos de
molibdénio superficiais. Neste caso, alguns protons poderiam se formar
para compensar a carga do anion.

A geracdo de sitios 4cidos ¢ fortemente relacionada a
temperatura de calcinacdo do oxido de estanho, pois esta determina a
quantidade de hidroxilas superficiais que o sélido terd. Assim, as hidroxilas
formadas determinardo também a quantidade de sitios acidos do catalisador
impregnado. A reagdo de oxidacdo do metanol ¢ uma maneira de averiguar
essa relagdo, uma vez que o metanol ¢ adsorvido fortemente sobre SnO, e
também sobre MoO;-SnO,, quando calcinados a altas temperaturas,
formando-se como produto somente CO,. Por outro lado, metanol ¢
adsorvido fracamente pelos mesmos so6lidos quando calcinados em
temperaturas mais  baixas, produzindo formaldeido como  produto.
Temperaturas abaixo de 700° C devem produzir maior quantidade de sitios
de Bronsted, formados pelos radicais molibdenil (Mo=0O), importantes na
formacdo de radicais metdxi, precursores do formaldeido [24].

Moro-oka [9] demonstrou que as propriedades 4cidas exercem
papel importante na oxidagdo catalitica de hidrocarbonetos. Durante a
investigacdo da oxidagdo seletiva de alcenos de baixo peso molecular, foi
evidenciado o envolvimento direto de sitios acidos na principal rota de
oxidacdo desses compostos sobre catalisadores Oxidos de molibdénio
suportados. Os alcenos sdo primeiro hidratados a alcoois sobre o sitio acido
e depois desidrogenados a cetonas, onde o oxigénio vem da propria agua
de hidratagdo. O trabalho de Moro-oka foi realizado com catalisadores de

Mo003-Co304 ¢ MoO3-SnO,. A reacdo utilizada para tal verificagdo foi a
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oxidagdo seletiva do propeno e ocorreu na faixa de 130-270° C, com 80 %
de conversao.

O mecanismo ¢ valido também para o-olefinas de maiores
pesos moleculares, como 1-buteno ou I-penteno, oxidando-se a 2-butanona
e 2-pentanona, respectivamente. Vdarios sistemas cataliticos foram testados
como suportes para MoOs, incluindo Fe,O;, NiO, Cr,0; e CuO. Porém, os
que se destacaram na producdao de cetonas foram Co304 e SnO;. Inclusive,
a atividade catalitica diminuiu bastante com a utilizagdo de WO; e U;Og
como suportes.

Seyama et al. [9] concluiram que a seletividade da oxidacdo
de propeno sobre SnO, ¢ grandemente afetada pela acidez do catalisador e
a adicao de Na,O ou P,Os pode levar a reacao a dois caminhos opostos.
A adi¢do de Na,O leva a dimerizacdo do propeno e posterior ciclizagdo,
resultando em benzeno. Pelo contrario, a adicdo de P,Os conduz a
formacdo de acroleina. Isto sugere que a defini¢do do rumo final da reacao
de oxidacao depende do estado eletronico do intermediario alilico, que na
verdade reflete a acidez ou basicidade do proprio catalisador ou mistura
catalitica. No caso da impregnagdo por P,Os, forma-se um intermediario n-
alilico que demanda densidade eletronica para o(s) metal(is) do catalisador,
tornando-se mais catidnico e favorecendo o ataque nucleofilico da agua.
Essa reacdo produz acroleina, por formar-se um alil-alcoxido intermedidrio.
No caso do catalisador impregnado com Na,O, forma-se um intermediario
n-alilico neutro a partir do propeno, produzindo 1,5-hexadieno, o qual ¢
depois desidrogenado e ciclizado a benzeno.

Assim, embora estejam disponibilizadas muitas informacdes
sobre as propriedades acido-basicas do sistema Mo-SnO,, as mesmas nao se
encontram correlacionadas com as diferentes espécies de molibdénio
presentes. Da mesma forma, apesar da reconhecida influéncia dessas
propriedades no comportamento catalitico do sistema Mo-SnO,, também nao
se conhecem procedimentos que possibilitem atuar sobre as mesmas. A
seletividade em acetaldeido, por exemplo, a partir de etanol, poderia
aumentar bastante, se a acidez da superficie desse catalisador pudesse ser
amenizada. A carbonila do acetaldeido se formaria mais facilmente se a

ruptura do hidrogénio do dalcool pudesse ser compensada com densidade
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eletronica vinda de uma superficie mais basica do catalisador. Nesse caso,
a cisdo heterolitica do grupamento O—H do dalcool seria facilitada e o
cation H' formado rapidamente se associaria com hidroxilas superficiais
basicas. Sendo assim, o oxigénio carregado do etdéxi formaria a carbonila,
liberando mais um hidrogénio, antes ligado ao carbono. Como isso ndo
ocorre rapidamente, abre possibilidades para subprodutos, em geral formados
por associagdes de moléculas presentes no meio reacional e que também se
ligam a superficie acida, perdendo suas hidroxilas. Assim se explica a
formag¢do de acetato de metila, acetato de etila, etéxi-etano e formiato de
etila durante a sintese do acetaldeido. Uma outra possibilidade, que também
ocorre de fato, ¢ a formagdo de insaturacdo na molécula, pela dificuldade
da superficie em receber o proton, como € o caso dos subprodutos etileno
e acroleina, citados no inicio do capitulo. At¢ mesmo um produto ciclico,
como o furano, foi também detectado nessa sintese [4].

O problema da acidez também ¢ importante na produgdo de
formaldeido a partir de DME. Liu et al. [21] citam uma seletividade de 98
% para essa reacdo em MoOy-Al,O3, de 88 % em MoOx-SnO; e de 81,8 %
em MoOy-ZrO,, em igualdade de densidades superficiais para molibdénio
(11,3-12,6 Mo/nm?). Ora, se as densidades superficiais em Mo sdo iguais, a
maior ou menor seletividade em formaldeido pode ser atribuida a acidez do
suporte. A alumina ¢ o suporte mais basico dos citados, ¢ o ZrO,, ¢ o
mais acido, pois o cation zirconio conjuga dois fatores: raio pequeno e
grande carga, polarizando mais a ligagdo com os oxigénios da rede e
deixando-os menos disponiveis eletronicamente [2]. Sendo assim, nessa
sintese, podem formar-se também formiato de metila, dimetoxi-metano e

mesmo didxido de carbono.

2.8. Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢, portanto, com base nas
informacdes preexistentes na literatura, estudar as propriedades fisico-

quimicas relacionadas a catalisadores de molibdénio suportados em oxido de
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estanho (Mo-SnQ;), em diferentes concentracdes em massa de molibdénio, e
verificar a alteragdo dessas propriedades com a impregnagdo com sodio.
Avaliar de que maneira esse cation metadlico alcalino interage com a
superficie do catalisador e quais as modificacdes de natureza morfologica,

de espécies e acido-bésicas sdo impostas por tal impregnacio.
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