
 

 

ESTUDO DE SISTEMAS CATALÍTICOS A BASE DE 

ESTANHO(IV) EM CONDIÇÕES DE CATÁLISE 

HOMOGÊNEA E HETEROGÊNEA PARA OBTENÇÃO DE 

ÉSTERES ALQUÍLICOS  
 

 

N. S. BRAINER
1
, J. P. V. S. COSTA

2
 e S. M. P.  MENEGHETTI

 2
  

 
1
 Universidade Federal de Alagoas, Centro de Tecnologia, Departamento de Engenharia 

Química  
2
 Universidade Federal de Alagoas, Instituto de Química e Biotecnologia  

E-mail para contato: niveabrainer@gmail.com 

 

RESUMO –  A crescente demanda energética mundial requer a  busca por fontes de 

energia renováveis. O biodiesel é uma alternativa, o qual pode ser obtido através da 

reação de transesterificação na presença de um catalisador. Catalisadores básicos de 

Brønsted são comumente utilizados, porém estes apresentam alguns inconvenientes 

nas etapas de separação e purificação devido a reações indesejáveis. Diante disto, 

este trabalho realiza o estudo de desenvolvimento de sistemas catalíticos alternativos 

a base de Sn(IV). Os catalisadores Tributilundec-10-enoato de Sn(IV) e Tributil 

metóxido de Sn(IV) foram suportados em sílica e caracterizados por diferentes 

técnicas. O catalisador heterogêneo,  Sif-TBTU, possui 5% de Sn e o Si-TBTM possui 

7,4% de Sn em sua composição.  A sílica e os catalisadores são sólidos mesoporos, 

contendo poros razoavelmente grandes com diâmetros entre 20 a 500 Å. Os testes 

catalíticos foram realizados na reação de transesterificação entre o acetato de etila e 

metanol e todos os catalisadores exibiram atividade catalítica. Os catalisadores 

homogêneos apresentaram maiores conversões devido a maior interação destes no 

meio reacional. Os catalisadores suportados em sílica demonstraram resultados 

promissores na reação empregada. Portanto, é fundamental o desenvolvimento de 

sistemas catalíticos heterogêneos, os quais podem ser regenerados e reutilizados. 
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1. INTRODUÇÃO  

O aumento da demanda energética e a disponibilidade limitada de combustíveis fósseis, 

como também a conscientização ambiental, resultou numa crescente busca por fontes 

alternativas de energia (SANDESH et al., 2016; SUAREZ et al., 2007). Uma alternativa 

interessante na área dos biocombustíveis é o biodiesel proveniente de fontes renováveis, como 

óleos e gorduras, animais ou vegetais. Este combustível pode ser obtido através da reação de 

transesterificação entre óleo ou gordura com álcool de cadeia curta na presença de catalisador 

(HELWANI et al., 2009).  

Industrialmente, empregam-se os catalisadores homogêneos básicos de Brønsted como 



 

os álcoxidos e hidróxidos de sódio de potássio, pois estes sistemas catalíticos apresentam 

elevadas conversões e seletividades. No entanto, a utilização destes compostos para produção 

de biodiesel ocasiona problemas nas etapas de separação e purificação dos produtos finais 

devido reações indesejáveis, como saponificação e hidrólise (SILVA et al., 2015).  

Nesse contexto, catalisadores heterogêneos estão sendo desenvolvidos a fim de 

minimizar esses problemas, pois estes são facilmente separados do meio reacional 

simplificando as etapas subsequentes para a obtenção do produto final. Além disso,  estes 

sistemas podem ser regenerados e reutilizados (EVANGELISTA et al., 2016).  

Diante disto, este trabalho consiste no desenvolvimento e investigação de sistemas 

catalíticos a base de estanho(IV) em condições de catálise homogênea e heterogênea. Os 

sistemas catalíticos heterogêneos foram obtidos a partir da ancoragem dos complexos de 

estanho (IV), em sílica para obtenção de ésteres alquílicos. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Os catalisadores estudados foram o Tributilundec-10-enoato de Sn(IV) e Tributil 

metóxido de Sn(IV), sendo o primeiro sintetizado e o segundo obtido comercialmente, a 

Tabela 1 apresenta os catalisadores. 

Tabela 1 - Composição química, nomenclatura e estrutura molecular dos catalisadores a 

base de estanho(IV) 

Catalisador Nomenclatura Fórmula química Estrutura molecular 

TBTU 

Tributilundec-

10-enoato de 

Sn(IV) 

(C4H9)3Sn(C11H19O2) Sn
OO

 

TBTM 

Tributil 

metóxido de 

Sn(IV) 

(C4H9)3Sn(CH3O) 

 

 

2.1. Síntese do complexo tributilundec-10-enoato de Sn(IV)  

A síntese do complexo TBTU foi realizada de acordo com a metodologia descrita na 

literatura por Muhammad et al. (2009), através da reação entre o sal de sódio do ácido graxo e 

o cloreto de tributilestanho, (C4H9)3Sn(Cl), conforme a Figura 1. A obtenção deste composto 

foi confirmada por espectroscopia na região do infravermelho médio. 

 

 
Figura 1- Síntese do complexo TBTU 

 



 

2.2. Ancoragem  do Tributilundec-10-enoato de Sn(IV)  

Para efetuar a ancoragem do complexo TBTU, é necessário realizar a modificação da 

superfície da sílica a fim de adicionar sobre a mesma, grupos hidretos (H
-
). Assim, 2,0g de 

Sílicagel 60 (40-63 µm) da Merck foi tratada termicamente, sob vácuo, por 4h à temperatura 

de 450ºC. A sílica pré-tratada foi suspensa em 30mL de tolueno seco e adicionou 300µL (2,7 

mmol) de trimetoxissilano. Essa suspensão reagiu a 121ºC, sob refluxo em atmosfera de 

argônio por 24h. Após esse período, em temperatura ambiente, o conteúdo foi filtrado com 

tolueno e etanol. E por fim, o material foi seco a vácuo e armazenado sob argônio 

(PLUMERÉ, 2007). 

Na sílica modificada com trimetoxissilano, adicionou 4,75g (10mmol) de TBTU 

0,005g de H2PtCl6 e 1mL de tolueno seco. A mistura foi mantida sob refluxo, em atmosfera 

de argônio por 4h à 121ºC sob agitação magnética. Em seguida o material obtido foi lavado 

com tolueno e seco sob vácuo, conforme descrito por Plumeré (2007). 

2.3. Ancoragem  do Tributil metóxido de Sn(IV) 

Na ancoragem do TBTM, 2,0g de Sílicagel 60 (40-63 µm) da Merck foi tratada 

termicamente sob vácuo por 4h à temperatura de 450ºC. Em seguida, a sílica tratada é 

dispersa em 20 mL de tolueno seco, onde adicionou 1,8 mL (6,0 mmol) de TBTM. A 

suspensão foi refluxada em atmosfera de argônio por 24h sob agitação magnética à 121ºC. O 

material obtido foi lavado com tolueno e seco a vácuo (KUZMINSKA, 2014). 

2.4. Caracterização dos catalisadores 

Espectroscopia na região do infravermelho médio: Os espectros foram obtidos 

utilizando espectrofotômetro da marca VARIAN 660-IR, e o método de transmissão com um 

porta amostra da PIKE e janela de KBr resultando da média de 64 varreduras numa resolução 

de 4 cm
-1

. 

Fisissorção de Nitrogênio: Inicialmente os catalisadores foram desgaseificados a 100 

°C sob vácuo por 4 h. Após isto, os mesmos foram caracterizados através de isotermas de 

adsorção-dessorção de N2 obtidas na temperatura do nitrogênio líquido, em um instrumento 

automático de fisissorção (Nova 2200e, Quantachrome Instruments). As áreas superficiais 

específicas foram calculadas a partir do ramo de adsorção conforme o método descrito por 

Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

Determinação da quantidade de estanho por ICP OES: A análise foi realizada no 

Espectrômetro Ótico de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES, 

Radial) da marca Spectro, modelo Arcos, no Centro Analítico de Instrumentação da 

Universidade Federal de São Paulo. Os valores do teor de estanho total foram expressos em 

partes por milhão (mg/kg). 

2.5. Testes catalíticos  

Os testes catalíticos foram realizados com os catalisadores homogêneos (TBTU e 

TBTM) e os heterogêneos (Sif-TBTU e Si-TBTM) utilizando a razão molar de 1 acetato de 



 

etila: 5 metanol: 0,005 catalisador. O acetato de etila foi transesterificado na presença do 

metanol e dos catalisadores, sob agitação magnética (aproximadamente 1000 rpm) em frascos 

tipo vials com capacidade de 5 mL. A temperatura empregada foi de 120°C e os tempos 

reacionais variaram de 15 min até 6 h. O produto obtido na reação foi analisado por 

cromatografia gasosa (CG). 

 

3. RESULTADOS 

3.1. Caracterização do catalisador homogêneo TBTU 

O catalisador homogêneo TBTU sintetizado foi caracterizado por espectroscopia na 

região do infravermeho médio, a Figura 2 apresenta o espectro no qual são destacadas as 

principais bandas de absorção: 3067 cm
-1

 [ν =CH]; 2962 e 2923 cm
-1

 [ν as/s CH e CH2]; 2856 

cm
-1

 [ν C=O]; 1638 cm
-1

 [ν C=C]; 1455 cm
-1

  [δ CH2 ]; 1398 – 1552 cm
-1

 [as/s COO ]; 985 e 

909 cm
-1

 [γ =CH]; 707 cm
-1

 [ρ CH2 ]; 669 e 602 cm
-1

  [v as/s Sn-C]; 515 cm
-1

 [v Sn-O]. 

 

Figura 2- Espectro no infravermelho médio do catalisador TBTU 

3.2. Caracterização dos catalisadores heterogêneos 

Os catalisadores homogêneos TBTU e TBTM foram heterogeneizados por diferentes 

técnicas, sendo necessário para o TBTU  a modificação da superfície da sílica com 

trimetoxissilano devido a presença da ligação dupla terminal no ligante, as Figuras 3 e 4 

demonstram as reações de síntese. 

 
Figura 3 - Reação da síntese do Sif-TBTU a partir sílica modificada com 

trimetoxissilano e TBTU 

 



 

 

Figura 4 - Reação da síntese do Si-TBTM a partir da sílica e TBTM 

Por meio de diferentes técnicas dos catalisadores heterogêneos foram caracterizados 

conforme a seguir. 

Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio: A Figura 5 apresenta os espectros 

de infravermelho médio da sílica e dos catalisadores heterogêneos. Observa-se a presença de 

bandas de absorção referentes às ligações:  -O-H em 3479 cm
-1

 e 961 cm
-1 

as quais indicam a 

presença de grupos Si-OH, silício-oxigênio-silício em 1074 cm
-1

, silício-oxigênio em 792 cm
-

1
 e oxigênio-silício-oxigênio em 461 cm

-1
 e a banda de água adsorvida em 1636 cm

-1
 

(RASSY, 2004).  

No espectro do catalisador Sif-TBTU verifica-se a presença das bandas de vibrações: 

3575 cm
-1

 [Si-OH]; 2964 cm
-1

 [ν as CH3]; 2952 e 2924 cm
-1

 [ν as/s CH e CH2]; 1639 cm
-1

 [ν 

C=C]; 1085 cm
-1

 [Si-O-Si]; 807 cm
-1

 [ Si-O]; 465 cm
-1

 [O-Si-O]. No espectro de absorção do 

catalisador Si-TBTM destacam-se as bandas de absorção: 3655 cm
-1

 [Si-OH]; 2968 cm
-1

 [ν as 

CH3]; 2883 cm
-1

 [ν as/s CH e CH2]; 1068 cm
-1

 [Si-O-Si]; 813 cm
-1

 [-O Si]; 456 cm
-1

 [O-Si-O] 

(RASSY, 2004). Esses resultados comprovam que os compostos TBTU e TBTM foram 

suportados em sílica. 

 

Figura 5 - Espectro no infravermelho médio da sílica e dos catalisadores Sif-TBTU e Si- 

TBTM 

Determinação da quantidade de estanho por ICP OES: A análise determinou o teor de 

estanho presente nos catalisadores, onde complexo Sif-TBTU possui 5% de Sn e o Si-TBTM 

possui 7,4% de Sn em sua composição, confirmando deste modo que os complexos foram 

suportados na sílica. 



 

Fisissorção de Nitrogênio: a Figura 6 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção 

da sílica e dos catalisadores Sif-TBTU e Si-TBTM, pelas quais determinou-se a área 

superficial dos catalisadores pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). 
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Figura 6 - Isoterma de adsorção e dessorção de N2 da sílica e dos catalisadores Sif-TBTU e Si-

TBTM 

As isotermas da sílica e dos catalisadores são do tipo IV, que são características de 

sólidos mesoporos, contendo poros razoavelmente grandes com diâmetros entre 20 a 500 

ångströns (Å) (TEIXEIRA, 2001). 

As áreas superficiais específicas, calculadas pela equação de BET foram: sílica 324 

m
2
/g, sílica modificada 280 m

2
/g, Sif –TBTU 258 m

2
/g e Si-TBTM 271 m

2
/g. Analisando 

essas áreas, contata-se que ocorreu uma diminuição no caso da sílica modificada e dos 

catalisadores. Sugere-se que esse decréscimo ocorre devido à presença dos grupos hidretos 

presentes na sílica modificada e dos complexos de Sn(IV), que pode obstruir os poros. Assim, 

ao calcular a área superficial através da adsorção física do N2 na superfície do material, a 

mesma diminui (MOREIRA, 1992). 



 

3.3. Testes catalíticos 

O comportamento dos catalisadores TBTU e TBTM e seu respectivo catalisador 

heterogêneo Sif-TBTU e Si-TBTM, como também a sílica, a qual é o suporte para ancoragem 

do catalisador, foram avaliados em reação de transesterificação. O Gráfico 1 a seguir 

apresenta os resultados da conversão do acetato de etila (%) nas reações de transesterificação 

para os catalisadores TBTU, TBTM, Sif-TBTU Si-TBTM e com a sílica. 
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Gráfico 1- Conversão do acetato de etila (%) em relação ao tempo reacional, para os 

catalisadores e reação com sílica. 

 

Nas condições reacionais estudadas, todos os catalisadores exibiram atividade 

catalítica. No caso do TBTU e o Sif-TBTU observa-se que nos primeiros tempos reacionais, 

as reações realizadas na presença do catalisador homogêneo apresentaram maiores conversões 

devido a maior interação deste com o meio reacional. 

O complexo TBTM exibiu conversões superiores ao longo da reação em relação ao Si-

TBTM. Esse comportamento observado deve-se a menor interação do catalisador heterogêneo 

com meio reacional. Para a reação com sílica, as conversões foram irrelevantes. 

 

4. CONCLUSÃO 

Os catalisadores homogêneos tributilundec-10-enoato de Sn(IV) e tributil metóxido de 

Sn(IV) foram suportados em sílica através de diferentes rotas. O material heterogêneo Sif-

TBTU apresentou 5% de Sn e o Si-TBTM 7,4% de Sn em sua composição. Os sólidos 

formados são mesoporos, contendo poros razoavelmente grandes com diâmetros entre 20 a 

500 Å. 

Contatou-se que todos os catalisadores testados exibiram atividade catalítica, sendo 

que os complexos homogêneos TBTU e TBTM foram mais ativos quando comparado com 

seus respectivos homólogo heterogêneo (Sif-TBTU e Si-TBTM), devido a maior interação 

dos compostos homogêneos com os reagentes. 

Portanto, os catalisadores suportados em sílica demostraram resultados promissores na 

catálise heterogênea na reação de transesterificação. Desta forma, este estudo é fundamental 



 

para o desenvolvimento de sistemas catalíticos heterogênos os quais podem ser regenerados e 

reutilizados. 
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