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RESUMO — A crescente demanda energética mundial requer a busca por fontes de
energia renovaveis. O biodiesel é uma alternativa, o qual pode ser obtido através da
reacao de transesterificagdo na presenca de um catalisador. Catalisadores basicos de
Bronsted sdo comumente utilizados, porém estes apresentam alguns inconvenientes
nas etapas de separacdo e purificacdo devido a reacgdes indesejaveis. Diante disto,
este trabalho realiza o estudo de desenvolvimento de sistemas cataliticos alternativos
a base de Sn(lV). Os catalisadores Tributilundec-10-enoato de Sn(IV) e Tributil
metdxido de Sn(IV) foram suportados em silica e caracterizados por diferentes
técnicas. O catalisador heterogéneo, Si--TBTU, possui 5% de Sn e o Si-TBTM possui
7,4% de Sn em sua composicdo. A silica e os catalisadores sdo sélidos mesoporos,
contendo poros razoavelmente grandes com didmetros entre 20 a 500 A. Os testes
cataliticos foram realizados na reacdo de transesterificacao entre o acetato de etila e
metanol e todos os catalisadores exibiram atividade catalitica. Os catalisadores
homogéneos apresentaram maiores conversdes devido a maior interacdo destes no
meio reacional. Os catalisadores suportados em silica demonstraram resultados
promissores na reacdo empregada. Portanto, € fundamental o desenvolvimento de
sistemas cataliticos heterogéneos, os quais podem ser regenerados e reutilizados.

Palavras-Chaves: Catalisadores, heterogeneizacgao e transesterificacao.

1. INTRODUCAO

O aumento da demanda energética e a disponibilidade limitada de combustiveis fosseis,
como também a conscientizagdo ambiental, resultou numa crescente busca por fontes
alternativas de energia (SANDESH et al., 2016; SUAREZ et al., 2007). Uma alternativa
interessante na area dos biocombustiveis € o biodiesel proveniente de fontes renovaveis, como
6leos e gorduras, animais ou vegetais. Este combustivel pode ser obtido através da reacdo de
transesterificacdo entre 6leo ou gordura com alcool de cadeia curta na presenca de catalisador
(HELWANI et al., 2009).

Industrialmente, empregam-se os_catalisadores homogéneos basicos de Brgnsted como
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0s alcoxidos Ieohidréxidos de sodio de potassio, pois estes sistemas cataliticos apresentam
elevadas conversoes e seletividades. No entanto, a utilizacdo destes compostos para producéo
de biodiesel ocasiona problemas nas etapas de separacdo e purificacdo dos produtos finais
devido reacGes indesejaveis, como saponificacdo e hidrolise (SILVA et al., 2015).

Nesse contexto, catalisadores heterogéneos estdo sendo desenvolvidos a fim de
minimizar esses problemas, pois estes sdo facilmente separados do meio reacional
simplificando as etapas subsequentes para a obtencdo do produto final. Além disso, estes
sistemas podem ser regenerados e reutilizados (EVANGELISTA et al., 2016).

Diante disto, este trabalho consiste no desenvolvimento e investigacdo de sistemas
cataliticos a base de estanho(IVV) em condicBes de catélise homogénea e heterogénea. Os
sistemas cataliticos heterogéneos foram obtidos a partir da ancoragem dos complexos de
estanho (IV), em silica para obtencdo de ésteres alquilicos.

2. MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores estudados foram o Tributilundec-10-enoato de Sn(IV) e Tributil
metoxido de Sn(lV), sendo o primeiro sintetizado e o segundo obtido comercialmente, a
Tabela 1 apresenta os catalisadores.

Tabela 1 - Composicdo quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos catalisadores a
base de estanho(1V)

Catalisador Nomenclatura Formula quimica Estrutura molecular
Tributilundec- _ ﬁﬁ
TBTU 10-enocato de  (C4Hg)3Sn(C11H1905) /\/\/\/\}O‘Snw
Sn(IV) o~
Tributil HC™\_~ ,~""CHs
TBTM metoxido de (C4Hg)3Sn(CH30) Sn_
Sﬂ('V) ch\/\/ OCHs;

2.1. Sintese do complexo tributilundec-10-enoato de Sn(l1V)

A sintese do complexo TBTU foi realizada de acordo com a metodologia descrita na
literatura por Muhammad et al. (2009), através da reacdo entre o sal de sodio do &cido graxo e
o cloreto de tributilestanho, (C4Hg)sSn(Cl), conforme a Figura 1. A obtencdo deste composto
foi confirmada por espectroscopia na regido do infravermelho medio.

5 wo\ /_/_
BN
/JSnM tUnda g L~
Cl

(CsHo)Sn(CY

(C4Heiz3n(C11Hp05)

Figura 1- Sintese do complexo TBTU
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2.2. A#c%crggem do Tributilundec-10-enoato de Sn(1V)

Para efetuar a ancoragem do complexo TBTU, é necessario realizar a modificacdo da
superficie da silica a fim de adicionar sobre a mesma, grupos hidretos (H). Assim, 2,0g de
Silicagel 60 (40-63 pum) da Merck foi tratada termicamente, sob vacuo, por 4h a temperatura
de 450°C. A silica pré-tratada foi suspensa em 30mL de tolueno seco e adicionou 300uL (2,7
mmol) de trimetoxissilano. Essa suspensdo reagiu a 121°C, sob refluxo em atmosfera de
argonio por 24h. Apds esse periodo, em temperatura ambiente, o contetdo foi filtrado com
tolueno e etanol. E por fim, o material foi seco a vacuo e armazenado sob argbnio
(PLUMERE, 2007).

Na silica modificada com trimetoxissilano, adicionou 4,75g (10mmol) de TBTU
0,005g de H,PtCls e ImL de tolueno seco. A mistura foi mantida sob refluxo, em atmosfera
de argbnio por 4h a 121°C sob agitacdo magnética. Em seguida o material obtido foi lavado
com tolueno e seco sob vacuo, conforme descrito por Plumeré (2007).

2.3. Ancoragem do Tributil metéxido de Sn(1V)

Na ancoragem do TBTM, 2,0g de Silicagel 60 (40-63 um) da Merck foi tratada
termicamente sob véacuo por 4h a temperatura de 450°C. Em seguida, a silica tratada é
dispersa em 20 mL de tolueno seco, onde adicionou 1,8 mL (6,0 mmol) de TBTM. A
suspensao foi refluxada em atmosfera de argdnio por 24h sob agitagcdo magnética a 121°C. O
material obtido foi lavado com tolueno e seco a vacuo (KUZMINSKA, 2014).

2.4. Caracterizacao dos catalisadores

Espectroscopia na regido do infravermelho médio: Os espectros foram obtidos
utilizando espectrofotdmetro da marca VARIAN 660-IR, e o método de transmissdo com um
porta amostra da PIKE e janela de KBr resultando da média de 64 varreduras numa resolucéo
de 4 cm™.

Fisissorcdo de Nitrogénio: Inicialmente os catalisadores foram desgaseificados a 100
°C sob véacuo por 4 h. Apds isto, os mesmos foram caracterizados através de isotermas de
adsorcao-dessorcdao de N, obtidas na temperatura do nitrogénio liquido, em um instrumento
automatico de fisissorcdo (Nova 2200e, Quantachrome Instruments). As areas superficiais
especificas foram calculadas a partir do ramo de adsorcdo conforme o método descrito por
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Determinacdo da quantidade de estanho por ICP OES: A anélise foi realizada no
Espectrometro Otico de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES,
Radial) da marca Spectro, modelo Arcos, no Centro Analitico de Instrumentacdo da
Universidade Federal de S&o Paulo. Os valores do teor de estanho total foram expressos em
partes por milhdo (mg/kg).

2.5. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados com os catalisadores homogéneos (TBTU e
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etila: SWe(iaEr{gl: 0,005 catalisador. O acetato de etila foi transesterificado na presenca do
metanol e dos catalisadores, sob agitacdo 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 reacdo foi analisado por
cromatografia gasosa (CG).

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacao do catalisador homogéneo TBTU

O catalisador homogéneo TBTU sintetizado foi caracterizado por espectroscopia na
regido do infravermeho médio, a Figura 2 apresenta o espectro no qual sdo destacadas as
principais bandas de absorc&o: 3067 cm™ [v =CH]; 2962 ¢ 2923 cm™ [v as/s CH e CH_]; 2856
cm™ [v C=0]; 1638 cm™ [v C=C]; 1455 cm™ [& CH,]; 1398 — 1552 cm™ [as/s COO ]; 985 e
909 cm™ [y =CH]; 707 cm™ [p CH, ]; 669 e 602 cm™ [v as/s Sn-C]; 515 cm™ [v Sn-O].

'

Unidades de Transmitancia (%)

Comprimento de anda fem™)

Figura 2- Espectro no infravermelho médio do catalisador TBTU

3.2. Caracterizacao dos catalisadores heterogéneos

Os catalisadores homogéneos TBTU e TBTM foram heterogeneizados por diferentes
técnicas, sendo necessario para o TBTU a modificacdo da superficie da silica com
trimetoxissilano devido a presenca da ligacdo dupla terminal no ligante, as Figuras 3 e 4
demonstram as reacGes de sintese.

o-Sn(n-Bu)z

Matriz de Silica

Matriz de Silica

Sn(n—Bu)3
Figura 3 - Reacdo da sintese do Si-TBTU a partir silica modificada com
trimetoxissilano e TBTU
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Matrlz de Silica H3Cf/ "OCH; CH3OH Matnz de Slllca

Figura 4 - Reacdo da sintese do Si-TBTM a partir da silicae TBTM

Por meio de diferentes técnicas dos catalisadores heterogéneos foram caracterizados
conforme a sequir.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio: A Figura 5 apresenta 0s espectros
de infravermelho médio da silica e dos catalisadores heterogéneos. Observa-se a presenca de
bandas de absorcdo referentes as ligagdes: -O-H em 3479 cm™ e 961 cm™ as quais indicam a
presenca de grupos Si-OH, silicio-oxigénio-silicio em 1074 cm™, silicio-oxigénio em 792 cm’

e oxigénio-silicio-oxigénio em 461 cm™ e a banda de 4gua adsorvida em 1636 cm™
(RASSY, 2004).

No espectro do catalisador Sir-TBTU verifica-se a presenca das bandas de vibracgoes:
3575 cm™ [Si-OH]; 2964 cm™ [v as CHg]; 2952 e 2924 cm™ [v as/s CH e CH,]; 1639 cm™ [v
C=C]; 1085 cm™ [Si-O-Si]; 807 cm™ [ Si-O]; 465 cm™ [O-Si-O]. No espectro de absorcéo do
catalisador Si-TBTM destacam-se as bandas de absorcdo: 3655 cm™ [Si-OH]; 2968 cm™ [v as
CHs); 2883 cm™ [v as/s CH e CH,]; 1068 cm™ [Si-O-Si]; 813 cm™ [-O Si]; 456 cm™ [0-Si-O]
(RASSY, 2004). Esses resultados comprovam que os compostos TBTU e TBTM foram
suportados em silica.

Transmitancia (%)

Silica

——Si-TBTU \ i,
Si-TBTM \

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de Onda (cm")

Figura 5 - Espectro no infravermelho médio da silica e dos catalisadores Si-TBTU e Si-
TBTM

Determinacdo da guantidade de estanho por ICP OES: A andlise determinou o teor de
estanho presente nos catalisadores, onde complexo Sir-TBTU possui 5% de Sn e 0 Si-TBTM

possui 7,4% de Sn em sua composi¢édo, confirmando deste modo que os complexos foram
suportados na silica.
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Isissorcdo de Nitrogénio: a Figura 6 apresenta as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao
da silica e dos catalisadores Sif-TBTU e Si-TBTM, pelas quais determinou-se a area
superficial dos catalisadores pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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Figura 6 - Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, da silica e dos catalisadores Si-TBTU e Si-
TBTM

As isotermas da silica e dos catalisadores sdo do tipo IV, que sdo caracteristicas de
solidos mesoporos, contendo poros razoavelmente grandes com diametros entre 20 a 500
angstrons (A) (TEIXEIRA, 2001).

As areas superficiais especificas, calculadas pela equacdo de BET foram: silica 324
m?/g, silica modificada 280 m*/g, Sis ~-TBTU 258 m%g e Si-TBTM 271 m?/g. Analisando
essas areas, contata-se que ocorreu uma diminuicdo no caso da silica modificada e dos
catalisadores. Sugere-se que esse decréscimo ocorre devido & presenca dos grupos hidretos
presentes na silica modificada e dos complexos de Sn(1V), que pode obstruir os poros. Assim,
ao calcular a &rea superficial através da adsorcdo fisica do N, na superficie do material, a
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3.3. Te'\gf\ecsEc':atal iticos

O comportamento dos catalisadores TBTU e TBTM e seu respectivo catalisador
heterogéneo Si-TBTU e Si-TBTM, como também a silica, a qual é o suporte para ancoragem
do catalisador, foram avaliados em reacdo de transesterificacdo. O Grafico 1 a seguir
apresenta os resultados da conversdo do acetato de etila (%) nas reacOes de transesterificacdo
para os catalisadores TBTU, TBTM, Si-TBTU Si-TBTM e com a silica.

100

—a— Silica
—e— TBTU
80 | —4— Si-TBTU
—v— TBTM

—— Si-TBTM

60

40

20

Converséao do Acetato de Etila (%)

Tempo Reacional (h)

Gréafico 1- Conversdo do acetato de etila (%) em relacdo ao tempo reacional, para 0s
catalisadores e reacdo com silica.

Nas condigdes reacionais estudadas, todos os catalisadores exibiram atividade
catalitica. No caso do TBTU e o Si-TBTU observa-se que nos primeiros tempos reacionais,
as reacoes realizadas na presenca do catalisador homogéneo apresentaram maiores conversoes
devido a maior interacdo deste com o meio reacional.

O complexo TBTM exibiu conversdes superiores ao longo da reacdo em relagéo ao Si-
TBTM. Esse comportamento observado deve-se a menor interacdo do catalisador heterogéneo
com meio reacional. Para a reacdo com silica, as convers@es foram irrelevantes.

4. CONCLUSAO

Os catalisadores homogéneos tributilundec-10-enoato de Sn(IV) e tributil metoxido de
Sn(IV) foram suportados em silica através de diferentes rotas. O material heterogéneo Sis-
TBTU apresentou 5% de Sn e o Si-TBTM 7,4% de Sn em sua composic¢do. Os soélidos
formgdos sdo mesoporos, contendo poros razoavelmente grandes com diametros entre 20 a
500 A.

Contatou-se que todos os catalisadores testados exibiram atividade catalitica, sendo
que os complexos homogéneos TBTU e TBTM foram mais ativos quando comparado com
seus respectivos homologo heterogéneo (Si-TBTU e Si-TBTM), devido a maior interacdo
dos compostos homogéneos com os reagentes.

Portanto, os catalisadores suportados em silica demostraram resultados promissores na
catalise heterogénea na reacdo de transesterificacdo. Desta forma, este estudo € fundamental
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para o dve'senvo?wmento de sistemas cataliticos heterogénos os quais podem ser regenerados e
reutilizados.
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