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RESUMO

Neste trabalho foi investigado a ancoragem de complexos de Sn(IV) em silica modificada
com grupos tiois, a fim de obter catalisadores heterogéneos com potencial atividade na reacédo
de transesterificacdo. A ancoragem de catalisadores organoestanicos(IV) em silica j& vem
sendo objeto de estudo de nosso grupo de pesquisa como sistemas cataliticos
heterogeneizados para a producdo de ésteres metilicos. Entretanto, este trabalho tem como
objetivo minimizar a lixiviacdo das espécies ativas a base de estanho do suporte e,
consequentemente, melhorar a atividade catalitica em reacGes com o reuso do catalisador.
Neste estudo, foi investigado a ancoragem dos seguintes compostos organoestanicos(lV): n-
Me,SnCl,, n-Bu,SnCl,, n-Bu,Sn(OMe), e n-BusgSnOMe que, em condigdes homogeéneas,
apresentam excelente atividade catalitica em reacdes de transesterificacdo. A ancoragem dos
complexos citados foi realizada a partir da interacdo entre esses complexos e grupos tidis
presentes na silica previamente modificada. A ancoragem foi confirmada por diversas
técnicas analiticas, dentre elas: espectroscopia na regido do infravermelho médio,
espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do UV-Vis, analise termogravimétrica,
espectrometria ética de emissdo atbmica, energia por dispersdao de raios-X, microscopia
eletronica de varredura acoplada a energia por dispersdo de raios-X, fisissor¢éo de nitrogénio
e determinacdo da area superficial pelo método de BET. O sistema SiO,-S-SnBu,OMe foi 0
gue apresentou maior teor de estanho ancorado (9,8%) seguidos por SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-
S-SnBus e SiO,-S-SnBu,Cl que apresentaram, respectivamente, 8,4, 7,6 e 6,0%. O
desempenho catalitico dos sistemas organoestanicos, tanto os moleculares quanto 0s
suportados, foi avaliado em reacgdes de transesterificacdo do acetato de etila ou da tricaprilina,
em presenga de metanol. Os produtos foram caracterizados por cromatografia gasosa. Nas
condi¢des empregadas, todos 0os compostos de estanho apresentaram atividade catalitica com
a seguinte ordem: n-Bu,Sn(OMe), > n-Bu,SnCl, > n-Me,SnCl, > n- BusSnOMe. Por outro
lado, os sistemas heterogeneizados, a seguinte tendéncia foi observada: SiO,-S-SnBu,OMe >
Si0,-S-SnMe,Cl > Si0,-S-SnBu,Cl > SiO,-S-SnBu; mas em todos 0Ss casos com menor
atividade. Foi observada a perda de Sn(IV) do suporte nos testes de reuso, porém o0s
catalisadores se mantiveram ativos por até 6 ciclos de reuso para a reacdo com o0 acetato de
etila e 8 ciclos para a tricaprilina. A ancoragem dos compostos organometalicos de Sn(IV)

mostrou-se promissora na reacgao de transesterificagao.

Palavras-chave: ancoragem de compostos organoestanicos(lV); catalise heterogénea;

transesterificacdo; silica.



ABSTRACT

In this work, the anchoring of Sn(IV) complexes on silica modified with thiols groups was
investigated in order to obtain heterogeneous catalysts with potential activity in the
transesterification reaction. The anchoring of organotin(lV) catalysts in silica has already
been studied by our research group as heterogenized catalytic systems for the production of
methyl esters. However, this work aims to minimize leaching of the active tin-based species
of the support and, consequently, to improve the catalytic activity in reactions with the reuse
of the catalyst. In this study, the anchoring of the following organotin compounds (IV): n-
Me,SnCl,, n-Bu,SnCl,, n-Bu,Sn(OMe), and n-BusSnOMe were investigated, which under
homogeneous conditions show excellent catalytic activity in transesterification reactions. The
anchoring of the mentioned complexes was carried out from the interaction between these
complexes and groups thiols present in the previously modified silica. The anchoring was
confirmed by several analytical techniques, among them: medium infrared spectroscopy,
Raman spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, thermogravimetric analysis, atomic emission
optical spectrometry, X-ray scattering energy, electron microscopy of scanning coupled to the
energy by X-ray dispersion, nitrogen fisistion and determination of the surface area by the
BET method. The SiO,-S-Bu,SnOMe system presented the highest anchored tin content
(9.8%) followed by by SiO,-S-Me,SnCl, SiO,-S-SnBuz and SiO,-S-Bu,SnCl, which
presented, respectively, 8.4, 7.6 and 6.0%. The catalytic performance of both the molecular
and the supported organotin systems was evaluated in transesterification reactions of ethyl
acetate or tricapryline in the presence of methanol. The products were characterized by gas
chromatography. Under the conditions employed, all the tin compounds showed catalytic
activity in the following order: n-Bu,Sn(OMe), > n-Bu,SnCl; > n-Me,SnCl;, > n- BuzSnOMe.
On the other hand, heterogenized systems, the following trend was observed: SiO,-S-
SnBu,OMe > SiO,-S-SnMe,Cl > SiO,-S-SnBu,Cl > SiO,-S-SnBujs but in all cases with less
activity. It was observed the loss of Sn(IV) from the support in the reuse tests, but the
catalysts remained active for up to 6 cycles of reuse for ethyl acetate reaction and 8 cycles for
tricaprilin. The anchoring of the organometallic compounds of Sn(IV) was shown to be

promising in the transesterification reaction.

Keywords: anchoring of organotin(lV) compounds; heterogeneous catalysis;

transesterification; silica.
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1 INTRODUCAO

1.1  Considerac0es iniciais

Sustentabilidade tornou-se uma palavra de ordem para a sociedade moderna, pois 0S
paises em desenvolvimento em pleno século XXI apresentam como uma das prioridades o
combate a atual crise mundial energética em consequéncia dos problemas ambientais, dos
altos precos do petrdleo, da escassez do mesmo em alguns paises e do crescimento acelerado
dos paises emergentes. Neste contexto, a busca por fontes renovaveis de energia é uma agéo
global recorrente, sendo assim, a producdo de biocombustiveis tem sido alvo de crescentes
estudos, especialmente envolvendo a producdo do biodiesel, uma vez que este combustivel é
obtido a partir de fontes renovaveis, além de ser menos poluidor do que o petréleo (SOUZA et
al., 2014).

A reacdo de transesterificacdo, esquematizada na Figura 1A, engloba uma classe
importante de transformacdo na quimica organica, em que um éster reage com um alcool
produzindo um novo éster e um novo alcool. Industrialmente, o biodiesel é obtido a partir de
reacOes de transesterificacdo de triacilglicerideos (componentes majoritarios dos Oleos e
gorduras animais ou vegetais) e alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca de
um catalisador. Outra forma de obtencdo de ésteres engloba as reacbes de esterificacdo
(Figura 1B), em que um acido carboxilico reage com um alcool produzindo éster e agua.
Sendo assim, 0leos e gorduras de origem animal ou vegetal, ou até mesmo residuos industriais
domeésticos, ricos em acidos graxos livres, podem ser empregados como matéria-prima, apos
os devidos tratamentos, para a obtencdo de esteres metilicos ou etilicos, atraves da

transesterificacdo ou esterificacao.

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo (A) e reacao de esterificacédo (B).

0 o
/
R—C< + R"—OH ‘—t‘ R c// + R—OH (A)
R cat. \O—R"
0 o
R—C/ —_— //
N + R"—OH — R—C +  H,0 ®)
OH ) \O—R"

Fonte: Autora, 2019.
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Comumente, as reacGes de transesterificacdo ocorrem sob catalise homogénea alcalina
de Bronsted, utilizando como catalisadores hidréxidos e alcoxidos de sodio ou de potassio,
uma vez que estes sdo muito ativos, seletivos, requerem menores temperaturas e s&0 menos
corrosivos que os catalisadores acidos em um curto tempo reacional (SILVA et al., 2015; LEE
E WILSON, 2015). Todavia, 0 emprego da catalise homogénea remete a custos nos processos
de purificacdo dos biocombustiveis devido a dificuldade de separacdo do catalisador do
produto final da reacdo, contaminando o biodiesel com os catalisadores que podem corroer
reatores e os manifolds do motor, comprometendo, assim, o emprego de catalisadores
homogéneos (LEE E WILSON, 2015).

Uma linha de investigacdo tem buscado aliar as vantagens observadas no emprego de
sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos, ancorando catalisadores homogéneos em
suportes adequados. Essa estratégia pode gerar beneficios para o sistema de producdo: pouca
ou nenhuma corrosdo, facil manuseio e separacdo, reutilizagdo do catalisador, reducdo da
quantidade de residuos toxicos, dentre outros (ANTUNES et al., 2008). O desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo de Oleos vegetais também tem
interesse industrial, como pode ser visto pelo grande numero de patentes publicadas
(HONNICK et al., 2000; PUGIN et al., 2002; Ng et al., 2009; SINGH et al., 2011; YAN et al.,
2012). Ha diversos catalisadores inorganicos heterogéneos reportados na literatura, entretanto,
0S compostos organicos heterogeneizados em estruturas inorganicas beneficiam a separacéo e
reuso (HILLION et al., 2003).

Compostos organoestanicos(IV) tém mostrado grande potencial como catalisadores
em reacOes de policondensacdo, poliesterificacdo e transesterificagdo para a obtencdo de
biodiesel, polimeros e intermediarios, em virtude do atomo de estanho formar ligacbes com
elementos como O, S e N proveniente da interagdo &cido-base de Lewis (ABREU et al., 2003;
ABREU et al., 2004; SUAREZ et al., 2007; FERREIRA et al., 2007; MENDONCA et al.,
2009; SERRA et al., 2011; SILVA et al., 2015; SILVA et al., 2016; NUNES et al., 2017).
Dentre as reacOes citadas, a transesterificacdo que pode permitir o uso desses catalisadores
organometalicos para a producdo de biodiesel, sendo que a ancoragem desses compostos, por
exemplo em silica (SiO,), constitui uma excelente alternativa (PUGIN et al., 2002;
TOUPANCE et al., 2013, ZHANG et al., 2016; COSTA, 2016).

Apenas alguns compostos organoestanicos suportados em SiO, foram relatados e
majoritariamente utilizados como catalisadores em reagOes de condensagdo de prins e de
Baeyer-Villiger (TOUPANCE et al., 2013). E reportado apenas trés publicagdes utilizando a

SiO, como suporte para imobilizacdo de complexos organoestanico(1V) e sua utilizagdo como
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catalisadores em reacdes de transesterificacdo (PUGIN et al., 2002; TOUPANCE et al., 2013;
ZHANG et al., 2016).

Um dos aspectos mais importantes desse trabalho, no que diz respeito a esfera
cientifica e tecnoldgica, esta relacionado a heterogeneizacdo em uma matriz de SiO, de
compostos contendo organoestanico(lV) que apresentam comprovada atividade catalitica
frente as reagOes de transesterificagdo para obtencdo de biodiesel. Pugin e colaboradores
(2002) avaliaram a atividade catalitica de uma variedade de compostos organoestanicos(IV)
imobilizados na SiO, modificada com grupos tidis (-SH) em reacdes de transesterificacdo
(PUGIN et al., 2002). No referido estudo, foram avaliados os complexos: metdxido de
tributilestanho (n-BusSnOMe), dimetdxido de dibutilestanho (n-Bu,Sn(OMe),), dicloreto de
dimetilestanho (n-Me,SnCl,) e dicloreto de dibutilestanho (n-Bu,SnCl,) ancorados na
superficie da SiO, modificada com grupos -SH. E vélido mencionar que ndo héa estudos
cataliticos na literatura sobre o uso destes complexos imobilizados na SiO, modificada com

grupos -SH.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Preparar materiais a base de compostos organometélicos de estanho(lV) ancorados em

silica funcionalizada com grupos tidis e sua utilizacdo como catalisadores em reacGes de

transesterificacéo.

2.2

Obijetivos especificos

Preparar silica funcionalizada com grupos tidis;

Ancorar 0os compostos organoestanicos(lV) em silica funcionalizada com grupos tiois;
Caracterizar, por diversas técnicas, 0s materiais obtidos: espectroscopia na regido do
infravermelho médio, espectrometria de emissdo déptica com plasma, espectroscopia
Raman, espectroscopia na regido do ultravioleta visivel, fisissor¢cdo de nitrogénio,
determinacdo da area superficial pelo método de BET e determinacdo de distribuicdo
de poros pelo método BJH, analise termogravimétrica, energia por dispersdo de raios-
X e microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia por energia
dispersiva;

Estudar a atividade catalitica dos sistemas cataliticos obtidos em reacbes de
transesterificacdo metilica, empregando acetato de etila ou tricaprilina como substrato;
Avaliar a eficiéncia, em termos de estabilidade e reuso, dos sistemas catalitico
suportados;

Identificar e quantificar os produtos de reacdo dos processos cataliticos por

cromatografia gasosa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biocombustiveis

O aumento do consumo de energia e a acessibilidade dos meios de transportes
aumentam o nivel de gases de efeito estufa na atmosfera, juntamente com a perspectiva de
esgotamento das reservas de facil extracdo de recursos fdsseis, tém promovido em todo o
mundo o interesse cientifico na producdo de combustiveis a partir de fontes renovaveis como
alternativa para compor a matriz energética mundial (TARIG et al., 2012). Além disso, 0s
biocombustiveis também podem gerar mais empregos através da criacdo de novas fontes de
rendimentos nas zonas rurais € melhorar a seguranca energética dos paises importadores de
petréleo e gas (AZADIA et al., 2017).

De acordo com a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 (Art. 4° inciso XXIV),
biocombustivel ¢ definido como: “combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracdo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”, e sua participagao ¢
incrementada em bases econdmicas, sociais e ambientais (BRASIL, 2005). Na Tabela 1, séo
apresentados os principais exemplos de biocombustiveis, dentre os quais destacam-se 0
biodiesel e o bio-6leo que sdo obtidos a partir de 6leos e gorduras.

E previsto que em 2050, mais de um quarto do combustivel usado nos transportes no
mundo serdo a base de biocombustiveis (UCHOA, 2017). O emprego dos 0leos vegetais
como combustivel é conhecido desde 1900, quando Rudolph Diesel criou o primeiro motor a
combustdo interna (motor de ciclo diesel) com petréleo cru e 6leo de amendoim, porém
devido ao baixo custo e alta disponibilidade do petréleo na época, este foi o combustivel
usado durante muito tempo (TREMILIOSI, 2009).

A utilizacéo direta de 0leos ou gorduras de origem vegetal ou animal nos motores de
ciclo diesel é limitada devido as suas propriedades fisico-quimicas (como alta viscosidade,
maior densidade, baixa volatilidade e carater poli-insaturado) que podem causar varios danos
aos motores como, por exemplo, combustdo incompleta, formacdo de depdsitos de carbono
nos sistemas de injecdo, diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo, obstrugcdo nos filtros de
oleo, emissdo de acroleina (substancia altamente tdxica e cancerigena) formada pela
decomposic¢do térmica do glicerol dentre outros. Sendo assim, a transformacdo destes 0leos e

gorduras, de origem vegetal ou animal, em monoésteres alquilicos (denominado de biodiesel)
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resulta em caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel mineral (SUAREZ et al.,
2007; RINALDI et al., 2007).

Tabela 1. Principais exemplos de biocombustiveis.

Biocombustivel Matéria-Prima Processos de Composicdo Quimica
Obtencéo
Carvao Vegetal Madeira Pirolise Carbono
Alcool Acucares (glicose, Fermentacéo Etanol
amido, celulose anaerdbica

dentre outros.)

Biogas Todo o tipo de Fermentacéo Hidrocarbonetos leves
biomassa anaerdbica
Biogas de Biomassa em geral Gaseificacdo Mistura de varios gases,
sintese essencialmente CO e H,
Biodiesel Oleos e gorduras Esterificagédo ou Monoesteres de acidos
transesterificagédo graxos
Bio-4leo Oleos e gorduras Cragueamento ou Mistura de
hidrocraqueamento hidrocarbonetos e

compostos oxigenados

Fonte: OLIVEIRA et al., 2008.

3.2 Biodiesel

O primeiro relato do biodiesel se deu em 31 de agosto de 1937 ao pesquisador G.
Chavanne através da patente belga 422.877, a qual descreve a utilizacdo de ésteres etilicos de
6leo de palma, obtidos na reacdo de transesterificacdo em meio acido, como combustivel
analogo ao petrodiesel (CHAVANNE, 1937).

Quimicamente, o biodiesel € definido como ésteres alquilicos provenientes de acidos
graxos de cadeia longa derivado a partir da transesterificacdo de triacilglicerideos ou da
esterificagdo de &cidos graxos livres com alcoois de cadeia curta, geralmente até cinco
carbonos, preparados a partir de varios 6leos comestiveis e ndo comestiveis (BARNWAL E
SHARMA, 2005).

Existem trés geracGes de biodiesel, a primeira geracdo é produzida a partir de dleos

comestiveis, tais como a soja, palma, girassol, dentre outros. Estima-se que mais de 95%
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deste tipo de biodiesel tem sido usado em escala comercial nos Estados Unidos da América e
na Europa. A segunda geracdo de biodiesel inclui o uso de dleos ndo comestiveis, tais como
jatrofa, nem, jojoba, dentre outros. Este tipo de geracdo tem sido extensivamente estudado
devido o impacto positivo em substituicdo aos 6leos comestiveis no mercado global e na
seguranca alimentar (BRENNAN E OWENDE, 2010). Matérias-primas de biodiesel de
terceira geragdo sdo derivados de microalgas (TARIG et al., 2012). Na Tabela 2 estéo

apresentadas as vantagens e desvantagens das trés geracoes.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens das trés geracoes de biodiesel.

Tipo de geragio Vantagens Desvantagens
de biodiesel
Primeira Cultivo local Requisicdo de terra aravel
Alta producgdo Desequilibrio ecoldgico e
Biodiesel de qualidade alimentar
Desmatamento
Segunda Eliminag&o da concorréncia Maior viscosidade
alimentar Maior quantidade de alcool para a
Ambientalmente amigavel transesterificacdo
Exigéncia de pouca terra agricola Producéo desigual conforme a

demanda local
Terceira Elevada produtividade Necessita de bastante luz solar
Reproducéo rapida Né&o disponivel em escala global
N&o afeta a cadeia alimentar
humana e as terras agricolas

Fonte: TARIG et al., 2012.

A producgdo de biocombustiveis liquidos vem crescendo mundialmente e entre 0s
maiores produtores mundiais de bioetanol e biodiesel em 2011 destacam-se o Estados Unidos
da America, Brasil, Argentina e Bélgica produzindo 12,0, 8,7, 6,8, e 6,6 MJ de
biocombustivel per capita por dia, respectivamente (AZADIA et al., 2017).

O Brasil apresenta uma diversidade de matérias-primas para a producdo do biodiesel
(tais como oleos de milho, girassol, soja, algodao, palma e pinhdo manso, dentre outros), em

virtude de ser um pais com vasta area territorial, apresentando diferencas regionais no clima e
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no solo (BERGMANN et al., 2013). A Figura 2 mostra as principais fontes de 6leos vegetais
e regides de producéo de biodiesel no Brasil.

Figura 2. Principais fontes de 6leos vegetais e regides de producao de biodiesel no Brasil.
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Fonte: BiodieselBR, acessado em 01.07.2019.

O biodiesel tem sido usado como um substituto do diesel nas ultimas décadas em
virtude das enormes contribuicbes para o meio ambiente (tais como biodegradabilidade,
sustentabilidade, ndo toxicidade, ser livre de enxofre e aromaéticos, elevado nimero de cetano,
teor medio de oxigénio em torno de 11%, dentre outros). Além dos fatores citados, as
similaridades fisico-quimicas ao diesel derivado do petrdleo (tais como elevada viscosidade,
massa molecular, densidade, dentre outros) e por ser perfeitamente miscivel, permite que o

biodiesel possa ser misturado ao diesel mineral em quaisquer propor¢des ou possa ser usado
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como combustivel puro a 100% (B100) (FERRARI et al., 2005; ROCHA et al., 2008;
ESCOBAR et al., 2009; ATADASHI et al.; 2013; D’AGOSTO et al., 2015).

No Brasil, o biodiesel é comercializado misturado com o diesel mineral. Entre 2008 e
2010 o B2 que refere-se a mistura de 2% de biodiesel no Oleo diesel de petroleo foi
obrigatério em todo pais. Diante disto, é evidenciando que o governo federal estabeleceu
metas para o incremento deste biocombustivel. A mistura de 5% de biodiesel no 6leo diesel
de petréleo (B5) tornou-se obrigatorio a partir de 2010 (D’AGOSTO et al., 2015).
Atualmente, foi sancionado pela Lei n® 13.263/16 a elevacdo de biodiesel ao diesel vendido
ao consumidor de 8% (B8) para 10% (B10). Sendo assim, este novo percentual coloca o
Brasil em destaque no mercado internacional do produto incentivando a producdo de
biodiesel, reduzindo as importacGes de 6leo diesel e favorecendo a agricultura familiar e o

agronegocio brasileiro.

3.2.1 Processos para obtencéo do biodiesel

A obtencdo do biodiesel pode ser feita por dois processos: transesterificacdo e
esterificacdo, enquanto o bio-6leo pode ser obtido por craqueamento ou pirélise, uma vez que
a utilizacdo direta do 6leo in natura nos motores do ciclo diesel ocasiona danos em virtude da
ocorréncia excessiva de depdsitos de carbonos, obstrucao nos filtros de 6leo e bicos injetores,
diluicdo parcial do combustivel no lubrificante e comprometimento da durabilidade do motor
(QUINTELLA et al., 2009).

O processo de craqueamente térmico e/ou catalitico para a obtencdo de bio-6leo
consiste na quebra das moléculas do dleo vegetal ou da gordura, ocasionando a formacéo de
uma mistura de hidrocarbonetos e de compostos oxigenados semelhantes ao diesel. Todavia,
por possuir propriedades fisico-quimicas proximas as do combustivel fossil, é possivel seu
uso direto em motores do ciclo diesel (OLIVEIRA et al., 2008). Ja o processo de
cragueamento térmico ou pirolise consiste na conversdo de uma substancia através do calor,
ou seja, pelo aguecimento da substancia na auséncia de oxigénio a temperaturas superiores a
350 °C. Muitas das vezes este processo é auxiliado com o uso de catalisador com o objetivo
de gerar moléculas menores devido a quebra das ligac6es quimicas (WEISZ et al., 1979).

A esterificacdo consiste na reagdo entre os acidos carboxilicos, encontrados nos 6leos
ou gorduras, com metanol ou etanol, na presenca de um catalisador &cido, para formar ésteres
metilicos ou etilicos, respectivamente, e dgua. J& a transesterificacdo consiste na reacdo de

triacilglicerideos com monoalcoois de cadeia curta em presenca de um catalisador, dando
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origem a monoésteres de acidos graxos e glicerol. Esta reacdo serd descrita com mais
detalhes, pois esta envolvida no presente estudo.

3.2.1.1 Reacdo de esterificacdo

Na Figura 3 esté apresentado um esquema geral de uma reacgdo de esterificacdo na qual
um acido carboxilico reage com um alcool formando um éster e havendo eliminacdo de agua,
esta reacdo é um dos métodos mais comuns e mais utilizados em processos industriais para a
obtencdo de ésteres, constituindo desta forma um exemplo classico de reacGes reversiveis
(BARCZA, acessado em 2017).

Figura 3. Reacdes de esterificacdo (direta) e hidrolise (inversa) catalisadas por acidos de

Bronsted.
o o
// Esterificacio (H) /
R—C\ + R—OH = = R—C +  H,0
OH Hidrolise (H") \O —R

Fonte: BARCZA acessado em 2017.

De um modo geral, as reacGes de esterificacbes ocorrem com maior facilidade através
do aumento da temperatura, presenca de um catalisador (normalmente H,SO, ou HCI) e
excesso de um dos reagentes. Entretanto, a velocidade de formacdo do produto (éster) esta
diretamente relacionada ao tipo de &cido organico e alcool utilizado. A esterificacdo pode
ocorrer sem a adicdo de catalisadores, mas devido & fraca acidez dos &cidos carboxilicos, a
reacdo é extremamente lenta e requer diversos dias para alcancar o equilibrio (LIU et al.,
2006; BRITO et al., 2008). O uso dos catalisadores acidos apresentam como desvantagens a
desidratacdo dos alcoois e corrosdo dos equipamentos (BARCZA, acessado em 2017).

Na Figura 4 estd esquematizada a obtengdo do biodiesel a partir da esterificacdo, em
gue uma mistura de &cidos graxos com um alcool de cadeia curta (geralmente o0 metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador (acido) forma o éster alquilico de acidos graxos
(biodiesel) e agua.
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Figura 4. Reacao de esterificacdo de acidos graxos.

(O] (0]
R'—C// R'—C//
\OH \O—R
o) (o)
R“_C// 4 R oH _ Catalisador R"—C// + no
OH \O—R
o (o]
R'"—C// R"'_C//
\OH \O_R

Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 5 esta descrito o mecanismo para a reacdo de esterificacdo sob catalise
acida. Inicialmente, ocorre a protonacdo do oxigénio da carbonila do grupo carboxilico,
ativando desse modo o ataque nucleofilico pelo &lcool formando um intermediério tetraédrico.
Finalmente ocorre a desprotonacéo deste complexo intermediario resultando no éster (LIU et
al., 2006; BRITO et al., 2008).

Figura 5. Mecanismo de esterificacdo com emprego de catalisador acido de Bronsted.
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R—C// + H = R c%/;\'dH —= g —C—0&"
N \OH
OH OH H
-
OH
o) OH CIDH R | R'
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\OR' \OR' i C+0H2 :OH

e

Fonte: Autora, 2019.

Um dos beneficios da esterificacdo para a producdo do biodiesel consiste no emprego

de matérias-primas de baixo custo com elevado teor de acidos graxos livres (tais como borras
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provenientes dos refinos de Oleos vegetais), consequentemente é possivel a obtencdo de

ésteres de acidos graxos com um custo competitivo com o diesel proveniente do petréleo.

3.2.1.2 Reacéo de transesterificacao

Globalmente, o principal processo quimico que é utilizado para a produgdo do
biodiesel é a reacdo de transesterificacdo (também conhecida como alcoolise), por apresentar
fatores técnicos e econémicos viaveis. Este processo consiste em fazer reagir lipideos (6leo
vegetal ou gordura animal), que sdo essencialmente constituidos de triacilglicerideos, com um
alcool de cadeia curta (geralmente metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (basico,
acido ou enzimatico) conforme apresentado na Figura 6. Os produtos reacionais constituem
uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) juntamente com glicerol (que é
um coproduto reacional) (IZIDA et al., 2015). Vale ressaltar que o glicerol é um coproduto,
que tem necessidade de ser recuperado devido o seu alto valor como produto quimico, e suas
principais aplicacdes sdo as industrias de cosméticos, alimenticias, farmacéuticas e de

explosivos.

Figura 6. Transesterificacao de triacilglicerideos.

(o]
CH,—0——C—FR CH,—O0—H
o o (o)
I | . Catalisador | l
CH—O——C—R + R——OH ~——————= CH—O0—C— + R—O—C—R
ﬁ ’ i
CH,—O0——C——R"™ CH,—O0——C——R"
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CH,—O0—H CH,—O0—H
(o) o
| | " Catalisador |
CH—O——C—R + R——OH ~—— CH—O0——H + R—O—C—R"
ﬁ o
CH,—/8O0——C——R™ CH,—O—C——R™
02) (03)
CH,—O—H CH,—O0—H
(o]
Catalisador | |
CH—O—I;I) + R—OH <~—— CH—O0—H + R—O—C—R"™

I

CH,—O0—C—R"
(03)

Fonte: Autora, 2019.

CH,—O0—H
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De acordo com a Figura 6, o processo geral da transesterificagdo é composto por trés
reacOes consecutivas e reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicer6is e monoacilglicerois
como intermediarios (IZIDA et al., 2015). A estequiometria da reacdo é de 1:3
(triacilglicerol:alcool), mas na pratica o agente transesterificante (&lcool), devido a
reversibilidade reacional e de acordo com o Principio de Le Chatelier, geralmente é
adicionado em excesso, contribuindo para o rendimento do biodiesel e permitindo a sua
separacdo do glicerol, viabilizado por processo de decantacdo ou centrifugacdo (RINALDI et
al., 2007).

Diversos tipos de &lcoois podem ser usados no processo de transesterificacdo
incluindo metanol, etanol, propanol, butanol, dentre outros. Atualmente &lcoois de baixa
massa molar sdo as rotas mais utilizadas mundialmente (IZIDA et al., 2015), pois a medida
que a cadeia carbbnica do ion alcoxido aumenta, ha correspondente decréscimo em sua
nucleofilicidade, resultando em uma reducdo na reatividade (UCHOA, 2017). Nesta
competicdo, o metanol leva vantagem em relacdo ao etanol, devido ao seu menor pregco no
mercado internacional e por apresentar maior reatividade (FUKUDA et al., 2001).

O uso de catalisadores é indispensavel nas reacdes de transesterificacdo, eles podem
ser acidos, basicos ou enzimaticos, tanto na sua forma homogénea (mesma fase liquida da
mistura reacional) quanto heterogénea (fase diferente da mistura reacional, geralmente
solido). Os catalisadores homogéneos basicos sdo mais utilizados por terem maior eficiéncia e
menor corrosividade, taxa de reacdo relativamente alta mesmo a baixas temperaturas (~ 60
°C) e custo relativamente baixo (KNOTHE et al., 2006; QUINTELLA et al., 2009). Porém, a
utilizacdo deste tipo de catalisador frequentemente leva a formacdo de sabdes, tanto pela
neutralizacdo dos acidos graxos livres, quanto pela saponificacdo dos glicerideos e/ou dos
ésteres monoalquilicos formados. Em contrapartida, os catalisadores &cidos apresentam
conversdes inferiores e podem danificar os equipamentos devido a corrosdo. Segundo Suarez
2007, “como alternativa aos catalisadores basicos e acidos tradicionais, diversas novas classes
vém sendo propostas nas ultimas décadas, visando aperfeicoar os processos industriais,
facilitando a separacdo dos produtos no final da reacdo e possibilitando a recuperacéo e
reutilizagdo dos catalisadores” (SUAREZ et al., 2007).

Na Figura 7 esta esquematizado o mecanismo de transesterificagéo sob catalise basica.
Inicialmente, o alcool reage com a base formando a espécie ativa, o alcéxido, e protonando a
base (01). Em seguida, o alcoxido realiza um ataque nucleofilico em uma carbonila de um
triacilglicerideo, formando um intermediario tetraédrico, cujo rearranjo gera um éster

alquilico e o anion correspondente ao diacilglicerideo é formado (02). Por ultimo, ha a
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desprotonacdo do catalisador, assim regenerando o catalisador (03), que pode agora reagir
com uma segunda molécula do &lcool, comegando outro ciclo catalitico. Reac¢Ges similares
irdo ocorrer com os diacilglicerideos formados, produzindo monoacilglicerideos, os quais, em
processos similares, formardo finalmente a mistura de ésteres alquilicos e a glicerina
(SUAREZ et al., 2007).

Figura 7. Mecanismo da transesterificacdo sob catalise basica.

ROH + B =——>~ RO: + BH'

o

Rz'(_')_“. + BH'=—= ROH+ B
(03)
Fonte: Adaptado de Suarez, 2007.

Na Figura 8 esta esquematizado o mecanismo de transesterificacdo sob catalise &cida.
Inicialmente, o H" gerado pelo &cido promove o ataque eletrofilico na carbonila de um
tiacilglicerol (01) formando um carbocation. Em seguida, o carbocation sofre um ataque
nucleofilico de uma molécula de &lcool, formando um intermediario tetraédrico (02).
Ocorrendo desta forma a eliminacdo de um diacilglicerideo e um éster alquilico graxo e a
regeneracéo da espécie H'. Por processos semelhantes serdo formados os monoacilglicerideos
e o glicerol (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 8. Mecanismo da transesterificacéo sob catélise acida.
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Fonte: Adaptado de Suarez, 2007.

Neste trabalho, foi escolhido como reacdo modelo para a transesterificacdo o acetato
de etila e o metanol, conforme descri¢do na Figura 9 para a realizacdo dos testes cataliticos,
de reuso e de lixiviagdo com o intuito de avaliar a atividade e a estabilidade catalitica, uma
vez que o acetato de etila é um substrato mais simples, em comparacao a um triacilglicerideo.
Além disso, a reacdo pode ser conduzida com eficiéncia em menor escala apenas com
pequenas quantidades de catalisadores empregados e os produtos da reacdo podem ser
facilmente acompanhados por cromatografia gasosa.

Figura 9. Reacdo de transesterificacdo do acetato de etila em metanol.

0 0
)1\0/\ + CH—OH — )J\O/ + /\OH

Fonte: Autora, 2019.
3.3  Propostas de novos catalisadores empregados na transesterificagdo
O atual processo industrial, com base nos catalisadores basicos de Bronsted, utilizados

na producéo de biodiesel, tais como: NaOH e KOH, requerem mateérias-primas de alta pureza

e custos significativos de energia, principalmente devido as dificuldades de separacdo e
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purificacdo do biodiesel produzido. Por isso, a busca por catalisadores alternativos é
recorrente (MENDONCA et al., 2009).

Pesquisas recentes de espécies contendo sitios acidos de Lewis vém mostrando
resultados promissores em reacdes de transesterificacdo e esterificacdo (ABREU et al., 2003;
ABREU et al., 2004; MENEGHETTI et al., 2007; BRITO et al., 2008; SILVA et al., 2015;
NUNES et al., 2017). Neste contexto, o grupo GCaR (Grupo de Catélise e Reatividade
Quimica) e de outros pesquisadores vém mostrando que complexos com base de estanho(ll) e
estanho(IV) apresentam potencial catalitico em reacfes de transesterificacdo e esterificacdo
(ABREU et al., 2003, ABREU et al., 2004; SUAREZ et al., 2007; FERREIRA et al., 2007,
MENDONCA et al., 2009; SERRA et al., 2011; SILVA et al., 2015; SILVA et al., 2016;
NUNES et al., 2017).

Segundo FILGUEIRAS (1998), os compostos organometalicos de estanho possuem
aplicacdes de natureza variada, devido a grande afinidade do estanho por bases de Lewis tal
como o atomo de oxigénio, nitrogénio, fdsforo ou enxofre e devido as propriedades biocidas
dos organoestanicos contra bactérias, fungos, insetos, moluscos e pequenos animais
(FILGUEIRAS, 1998).

ABREU e colaboradores (2003 e 2004) apresentaram resultados da atividade catalitica
de complexos contendo sitios de Lewis, como os de Sn, Zn, Pb, e Hg, coordenados a ligantes
bidentados oxigenados, acetilacetonato e carboxilatos em reagdes de transesterificacdo de
diferentes Oleos vegetais e alcoois. Nas condicdes reacionais estudadas, a atividade catalitica
diminui na ordem Sn*? >> Zn*? > Pb*? ~ Hg*?. Os complexos de Sn e Zn apresentaram maior
atividade catalitica, atingindo um rendimento de até 90 e 40%, respectivamente, em 3 horas
de reacdo, usando a razdo molar de 400:100:1 (alcool:0leo:catalisador). Logo, estes sistemas
cataliticos foram ativos nas reacdes de transesterificacdo, sem formacdo de emulsdes no final
da reacéo (ABREU et al., 2003; ABREU et al., 2004).

LAM e colaboradores (2009) sintetizaram catalisadores superacidos sulfatados de
6xido de estanho (SO4%/Sn0,) para a producéo de biodiesel por meio da transesterificacdo. A
fim de aumentar a atividade catalitica desse sistema, também foi avaliado a adi¢do de SiO, ou
Al,O3. Observou-se que o catalisador SO,*/Sn0,-SiO, apresentou conversdo de 92% &
temperatura de 150 °C com tempo de reacdo de 3 horas na reacdo de metandlise (LAM et al.,
2009).

CASAS e colaboradores (2013) estudaram varios catalisadores a base de compostos de
Sn (acetato de Sn(ll), cloreto de Sn(ll), 2-etil-hexanoato de Sn(ll) e estearato de Sn(ll)) que

foram testados na transesterificacdo. Foi observado que todos os compostos apresentaram boa
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atividade catalitica na transesterificagdo com um teor de ésteres metilicos superior a 96% em
24 horas de reacdo com excecdo do estearato de Sn(ll) cujo teor de ésteres metilicos foi < 8%.
Isso pode ser justificado pelo fato dos quatros vertices do estereato de Sn(ll) serem ocupados
por atomos de oxigénio dos grupos estearato, com 18 atomos de carbono, o grande tamanho
da molécula ndo permite que o catalisador alcance o triacilglicerideo (CASAS et al., 2013).

SHAH e colaboradores (2014, 2014) estudaram a transesterificacdo de 6leo de jojoba,
oleo de girassol, 6leo de nem e 0leo de semente de linhaga com metanol na presenca de varios
catalisadores (NaOH, KOH, Sn em pd, (C4Hg).Sn(OOCCHj3),, (CgH17)2Sn(OOCCHj3)s,,
(C4Hg)2SNn0, (CgH17)2SN0O, (CgH5)2Sn0O, (C4Hg)SN(OH),CI e (C4Hg)Sn(=0)OH-xH,0). Dentre
todos os complexos avaliados 0 (C4Hg),SNn(OOCCHS3), apresentou rendimento > 90%. As
propriedades fisicas do biodiesel foram comparaveis com as normas para motores a diesel e
n&o houve formacéo de emulsdo (SHAH et al., 2014, SHAH et al., 2014).

SIRAJUDDIN e colaboradores (2015) sintetizaram quatorze compostos
organometalicos a base de carboxilatos de Sn(IV) e avaliaram a sua atividade catalitica na
transesterificacdo para a producdo de biodiesel a partir de 6leo de milho e metanol. Foi
observado uma conversdo de 83% com 48 horas de reacdo (SIRAJUDDIN et al., 2015).

NUNES e colaboradores (2017) avaliaram os complexos de estanho (n-BuSnCl; e n-
Bu,SnCl,) como catalisadores para a metandlise de 6leo de soja e a esterificacdo de &cido
oleico com metanol sob vérias condicGes reacionais. A partir deste estudo, foi possivel
determinar que n-BuSnCl; foi o catalisador mais ativo para ambas as reacdes apresentando
conversdes 89 e 100% quando comparado ao n-Bu,SnCl, com conversdo de 6 e 82% para as
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo, respectivamente. Os resultados obtidos por RMN
de *°Sn mostraram que, durante a transesterificacdo ou a esterificacdo, ndo houve alteracéo
significativa nos substituintes ligados ao Sn, pois nenhuma liberacdo de HCI ocorreu através
da protondlise do substituinte cloro, consequentemente, ambos os catalisadores devem atuar
como acidos de Lewis em fase liquida (NUNES et al., 2017).

Neste contexto, MENEGHETTI e colaboradores publicaram em 2015 uma compilacéo
de dois mecanismos distintos para reacdes de transesterificacdo catalisadas por complexos a
base de estanho(IV): mecanismos por via &cido de Lewis e por via de troca/insercao.

Na Figura 10 estd esguematizado o mecanismo por via acido de Lewis, sendo
considerado 0 mais comum para a transesterificacdo catalisada por estanho. Ha dois possiveis
caminhos deste mecanismo. Em ambos, 0 composto de estanho comporta-se como um acido
de Lewis, em que ocorre a coordenacao do grupo ester ao centro metélico, atraves do oxigénio

da carbonila, polarizando-a. Esta coordenagdo aumenta a eletrofilicidade do carbono da
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carbonila para o ataque nucleofilico inter ou intramolecular pelo é&lcool (A e B,
respectivamente) (MENEGHETTI e MENEGHETTI, 2015).

Figura 10. Mecanismo da reacdo de transesterificacdo catalisada por organoestanho(l1V)

através do mecanismo acido de Lewis.
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Fonte: MENEGHETTI e MENEGHETT], 2015.
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Na Figura 11 esta esquematizado o mecanismo de troca/insercdo que envolve trés

passos. No primeiro passo, ocorre a troca associativa de ligantes, formando alcoxido, devido a

adicdo do alcool com a saida do grupo X na forma de HX. Em seguida ocorre a coordenagéo e

insercdo da carbonila do grupo carboxilico na ligacdo Sn-O do ligante alcoxido. E por fim,
ocorre a permuta associativa do intermediario (MENEGHETTI e MENEGHETT], 2015).
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Figura 11. Mecanismo da reacdo de transesterificacao catalisada por organoestanho(IV)

via mecanismo troca/insercao.
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Fonte: MENEGHETTI e MENEGHETT], 2015.

Os compostos de estanho(lV) sdo amplamente empregados industrialmente como
precursores cataliticos em reacdes de poliesterificacdo e policondensacdo, para obtencdo de
polimeros e intermediarios (FAZENDA, 1995; DWAN’ISA et al., 2004; SIDDARAMAIAH,
2004). O desenvolvimento de processos quimicos inovadores, com base neste tipo de
compostos, pode trazer novas perspectivas para a tecnologia de producdo do biodiesel, uma
vez que a grande vantagem destes sistemas cataliticos esta relacionada com a possibilidade de
superar as dificuldades, ja relatadas anteriormente, associadas ao uso de catalisadores
convencionais (ABREU et al, 2003; QUINTELLA et al., 2009, MENDONCA et al., 2009).

3.4  Catalise homogénea versus catalise heterogénea

Apesar dos processos para a producdo de biodiesel terem sidos desenvolvidos na
vertente da catalise homogénea, do ponto de vista tecnoldgico, o custo total da produgdo ndo é
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viavel economicamente, quando comparado a producdo de diesel proveniente do petroleo.
Soma-se a isso o fato dos problemas de contaminagdo causados pelo uso de catalisadores
homogéneos, pois com eles, embora efetivos, € necessario elimina-los ou recupera-los,
aumentando os custos de producao.

Uma das alternativas para aumentar a sustentabilidade do processo de producdo de
biodiesel é através do uso de catalisadores heterogéneos. Como resultado, um grande ndmero
de catalisadores heterogéneos tem sido reportado na literatura: Oxidos, zeolitas,
heteropoliacidos suportados, resinas acidas, resinas sulfénicas de troca i6nica, materiais
mesoestruturados, dentre outros (UCHOA, 2017).

Cabe ressaltar que as principais vantagens da catélise heterogénea é a facil separacéo,
reutilizacdo, baixa corrosdo, ndo producdo de sabdo, rota mais ecoldgica e um produto final
com menos impurezas, reduzindo deste modo, o custo final. Além disso, esses catalisadores
tém se provado ativos, tanto em reagdes de esterificacdo como de transesterificagdo. As
vantagens e desvantagens dos processos de catalise homogénea e heterogénea estdo resumidas

na Tabela 3.
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens dos processos cataliticos: homogéneo e heterogéneo

para a producéo do biodiesel.

Processo

Vantagens

Desvantagens

Catalise acida
homogénea

Catalise basica

homogénea

Catalise acida

heterogénea

Catalise basica

heterogénea

Boa atividade catalitica sob
condigdes suaves.

Né&o forma sabao e pode ser
utilizada com matérias-primas
contendo grandes quantidades de
acidos graxos livres.
Elevada atividade catalitica.
Ideal para 6leos e gorduras com
baixa quantidade de &cidos.
Baixo custo, amplamente

disponivel e ndo corrosiva.

Fécil separacao e reutilizacdo do

catalisador.

Facil purificacdo do produto.

Minimiza a geracdo de efluentes.

Catalisador pode ser reutilizado.

Reacédo é mais lenta comparada a
catalise basica homogénea.
Problemas de corrosé&o.
Separacéo e reutilizacdo do

catalisador ndo é usual.

Possivel formacéo de sabdo e nédo é
adequado para matérias-primas com
altas quantidades de acidos graxos
livres.

O catalisador ndo é reutilizado e 0
procedimento requer muitas etapas
de lavagem.

Altos custos para preparar o
catalisador.

Requer condicGes reacionais mais
severas.

Podem sofrer desativacéo.
Pode apresentar lixiviacéo de sitios
ativos.

Altos custos de sintese do

catalisador.

Fonte: UCHOA, 2017.

3.4.1 Heterogeneizagéo dos catalisadores de estanho em silica

A catélise heterogénea contribui em 90% dos processos de fabricacdo de produtos

quimicos e em mais de 20% de todos os produtos industriais (UCHOA, 2017). A literatura

reporta diversos trabalhos envolvendo processos de ancoragem de catalisadores homogéneos
(&cidos, basicos e enzimaticos) (SHYLESH E SINGH, 2006; NEWMAN E JESEN, 2013).
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Dentre os suportes comumente utilizados estdo a SiO,, Al,Os3, SiO,-Al,O3 amorfas, zedlitos e
carvdo ativado. Entretanto, a SiO; € o suporte catalitico mais utilizado (WANNA et al., 2014).

A heterogeneizacdo dos catalisadores pode ocorrer por imobilizacdo covalente de
compostos com potencial catalitico na superficie da SiO,, que geralmente ocorre através da
reagdo entre os grupos silandis de superficie (Si-OH) presentes na superficie da SiO, ou
através de uma funcionalizagdo com grupos organicos capazes de interagirem com 0s
precursores cataliticos, ancorando-os. Uma desvantagem deste método consiste na féacil
lixiviacio da espécie cataliticamente ativa durante a reacéo, o que dificulta o reuso (GURSEL
et al., 2015).

Uma ampla variedade de sélidos inorgénicos e organicos estdo comercialmente
disponiveis e que podem atuar como suportes de catalisadores. Por exemplo, 6xidos (SiOa,
MgO, ZrO,, TiO,, Al,03, Fe30,4), materiais mesopororos ordenados (MCM-41, MCM-48,
SBA-15, zedlitas), organicos (poliestireno, carvao ativado, grafeno). Em particular, na
ancoragem de complexos organoestanicos(lV), sdo reportados na literatura varios trabalhos
utilizando o poliestireno (polimero) como suporte para 0 desenvolvimento de catalisadores
para reacdes de transesterificacdo (MERCIER et al., 2001; ANGIOLINI et al., 2005;
CAMACHO-CAMACHO et al., 2005; POELMANS et al., 2007; PINOIE et al., 2010). Na

Figura 12 est4 esquematizado o mecanismo de reacdo sob catélise heterogénea 4cida.

Figura 12. Mecanismo da reacdo de transesterificagdo com catalisadores apresentando

caracteristicas de acido de Lewis suportados.
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Fonte: CHOUHAN E SARMA, 2011.
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Em geral, um bom suporte deve apresentar as seguintes caracteristicas: porosidade,
resisténcia mecanica, ser termicamente e quimicamente estavel durante o processo da reacao,
deve proporcionar uma boa acessibilidade e dispersdo dos sitios ativos. Diante disto, neste
trabalho foi utilizado como suporte a SiO, uma vez que ela apresenta excelente estabilidade
mecanica, térmica e quimica (SHARMA et al., 2012).

Quimicamente, a silica é considerada um polimero inorganico sintético amorfo,
classificado geralmente como um 6xido de silicio, constituido por grupos siloxanos (Si-O-Si)
em seu interior, e por grupos silanois (Si-OH) em sua superficie, podendo apresentar volumes
de poro da ordem de 0,5 a 0,6 cm® g™ , didmetros de poro médio entre algumas dezenas e até
alguns milhares de angstroms, é&rea superficial que pode variar entre 1 e 800 m* g™ e é
considerada como um material com uma acidez muito fraca (NASSAR, 2002; CIOLA, 2006;
FIGUEIREDO, 2007).

Devido essas consideracdes, a SiO, € particularmente importante na area da catalise
heterogénea, pois as propriedades cataliticas podem ser ajustadas pela modificagdo por
funcionalizacdo com grupos organicos, que podem ser introduzidos por reacdo direta de
organossilanos com os grupos silandis presentes na superficie da silica.

Para a funcionalizagéo da SiO, sdo, geralmente, utilizados os alcoxissilanos, sendo 0s
trialcoxissilanos, contendo substituintes alquil (espagador), com grupos funcionais terminais,
tal como tiol (Figura 13), amino, vinila, carboxila, dentre outros os mais empregados. Grupos
funcionais organicos do tipo tiol estdo, certamente, entre 0s mais interessantes, uma vez que
eles podem ser facilmente oxidados a grupos sulfonicos. Na literatura é reportado que SiO,
modificada com grupos sulfénicos podem ser usados como catalisadores acidos em reacées de
transesterificacdo e esterificacio (YANG et al., 2005, UCHOA, 2017). Alem disso,
guimicamente, o estanho (acido de Lewis) apresenta afinidade pelo enxofre (base de Lewis)
cuja energia de dissociacdo da ligagdo S-Sn é de aproximadamente 464 kJ mol™
(FILGUEIRAS, 1998).

Figura 13. Estrutura do 3-mercaptopropiltrimetoxissilano.
—O0
\S'/\/\SH
[
\O/ \
O_

Fonte: Autora, 2019.
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PUGIN e colaboradores (2002) relataram o preparo de catalisadores heterogéneos para
reacdo de transesterificacdo. Para tanto, eles ancoraram varios compostos organoestanicos(1V)
(contendo grupos cloreto, hidroxido, 6xido e acetato) em SiO, modificada com 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano. Os catalisadores sintetizados exibiram atividade catalitica
satisfatoria nas reacOGes de transesterificacdo, sendo reciclados cinco vezes sem perda
significativa da atividade (PUGIN et al., 2002).

NEDEZ e colaboradores (1993) descreveram os resultados relativos a reatividade de
complexos tetralquilestanho, SnR4 (R = n-Me, n-Et, i-Pr, n-Bu) e n-BusSnH ancorados na
superficie da SiO, tratada termicamente a 200 e 500 °C. Foi observado que a ancoragem
desses compostos organometalicos em SiO, desidroxilada a 500 °C, conduziu a formacédo de
uma superficie complexa de SiO-SnRj. Caracteristicas semelhantes também foram observadas
guando a superficie da SiO, foi tratada a 200 °C, porém foi menos estavel, provavelmente
devido a pouca disponibilidade de grupos silandis na superficie. A interacdo entre 0s
complexos e a superficie da SiO, foi confirmada por espectroscopia na regido do
infravermelho médio, bem como RMN de *3C e 1*°Sn (NEDEZ et al., 1993).

FU e colaboradores (2001) ancoraram um hidreto de organoestanico(lV) em diversos
suportes cataliticos (SiO;, TiO,, ZrO,, Al,03, carbono ativado, resina de polimero e
poliestireno) empregando-0s como catalisadores heterogéneos nas reagdes de hidrogenagéo e
acoplamento intramolecular. Verificou-se que alguns Oxidos utilizados como suporte, por
exemplo SiO,, quando comparados com suportes organicos, apresentam maior estabilidade
mecanica e térmica. Também foi mostrado, pela primeira vez, que esses hidretos suportados
nos oOxidos podiam ser usados como catalisadores heterogéneos mais limpos e genuinos nestes
tipos de reacdo (FU et al., 2001).

MINGALYOV e colaboradores (2001) demostraram que a SiO, quimicamente
modificada pode ser sintetizada com sucesso a partir dos cloretos de alquilestanho. A
estabilidade hidrolitica dos materiais obtidos foi avaliada em diferentes pHs, foi possivel
observar que a camada externa da SiO, modificada com cloreto de trietilestanho (n-Et;SnCl) e
dicloreto de dietilestanho (n-Et,SnCl;) eram removidas quando pequenas quantidade de silica
modificada era tratada com H,SO4 em valores de pH < 4 , enquanto a modificagéo da SiO;
com tricloreto de etilestanho (n-EtSnCl3) produziam camadas estaveis a valores de pH entre 0
e 7 quando tratada com H,SO, e agua destilada até a neutralizacdo. Por espectroscopia
Massbauer foi observado que a estabilidade da ligacdo SiO—SnR, aumentavam fortemente na
seguinte ordem: Et3Sn- < Et,Sn- < EtSn- (MINGALYQV et al., 2001).
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NIKNAM e colaboradores (2010), ancoraram estanho e titdnio em SiO,, refluxando
em tolueno tetracloreto de estanho e tetracloreto de titdnio com SiO; ativada, lavando-a
previamente com 1 mol/L de HCI, seguido por agua deionizada, 30 % de H,O,, novamente
agua deionizada e por fim seca sob vacuo. Estes sélidos acidos foram utilizados como
catalisadores para a sintese de bis-3,4-di-hidropirimidin-2(1H)-ona, um importante farmaco
com acdo anti-hipertensiva, a partir de dialdeidos arométicos e ureia a 90 °C, em condigdes
livres de solventes (NIKNAM et al., 2010).

TOUPANCE e colaboradores (2013) desenvolveram uma nova rota sintética de
compostos tricloretos de organoestanho suportados em silica para aplicagdo como
catalisadores em reacdes de transesterificacdo. Essa rota envolveu a sintese do 11-
(trietoxissilil)undeciltriciclohexilestanho, seguido por sua ancoragem, por processo sol-gel. A
silica hibrida resultante reage, por substituicdo eletrofilica dos substituintes triciclohexil por
cloro, a partir do tetracloreto de estanho. O organotricloroestanho suportado em silica exibiu
uma atividade catalitica satisfatoria na transesterificacdo do acetato de etila com octanol. O
catalisador foi reciclado quatro vezes sem perda significativa da atividade. Além disso, a
lixiviacdo de estanho foi inferior a 10 ppm (TOUPANCE et al., 2013).

ZHANG e colaboradores (2016) elaboraram um catalisador heterogéneo a partir de
tricloro-organoestanho suportado em SiO, mesoporosa para reacdo de transesterificacdo de
dimetil carbonato com fenol para producdo de difenil carbonato. Essa rota envolveu a sintese
do reagente de Grignard no 3-cloropropiltrietoxissilano, seguido por reacdo com o tetracloreto
de estanho e, subsequentemente, ancoragem na SiO, mesoporosa. Técnicas fisico-quimicas
evidenciaram a presenca de uma espécie tetraédrica do composto organoestanico(lV)
altamente dispersa nos mesoporos da SiO,. O catalisador apresentou excelente atividade
mesmo apos Varios ciclos de reuso. Com uma quantidade de 1,0 g, uma temperatura de reacdo
de 150-180 °C e um tempo de reacdo de 9 horas, a conversao e seletividade foram de 51 e
99%, respectivamente. A conversdo de fenol diminuiu de 41 para 35% apds cinco ciclos
empregando 0,5 g de catalisador. A estabilidade otimizada foi atribuida as fortes ligagbes
covalentes entre 0 organoestanico e a SiO, mesoporosa (ZHANG et al., 2016).

Com base nesse levantamento bibliografico, para este trabalho empregou-se quatro
complexos de organoestanicos(lV), a saber: n-BusgSnOMe, n-Bu,Sn(OMe),, n-Me,SnCl, e n-
Bu,SnCl,, obtidos comercialmente, que foram ancorados na silica modificada com 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano (SiO,-SH). Os complexos heterogeneizados foram testados
em reacOes de transesterificacdo, a fim de avaliar a atividade e eficiéncia catalitica, em termos

de estabilidade e reuso. E importante salientar que ndo ha relatos na literatura sobre a
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heterogeneizacao desses compostos organometélicos de Sn(lV) a partir de sua ancoragem em
SiO2-SH.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Os experimentos foram realizados com a utilizacdo dos reagentes e solventes

apresentados na Tabela 4. Todos os reagentes foram obtidos comercialmente.

Tabela 4. Reagentes e solventes utilizados.

Reagentes/Solventes Pureza Fornecedor

Acetato de etila >99,5 Dindmica

Tolueno 99,7 Din&mica

Etanol >99,5  Dinamica

Metanol >99,5 Dindmica
Hexano 95 Aldrich
Eter dietilico 99 Aldrich
Benzoato de benzila 99,0 Aldrich
Tricaprilina 99,0 Aldrich
Trietilamina 99 Aldrich
3-mercaptopropiltrimetoxissilano 95 Aldrich
Bicarbonato de sddio 99,7 Aldrich
Silica gel 60 - Merck
Dicloreto de dimetil estanho 97,0 Aldrich
Dicloreto de dibutil estanho 96,0 Aldrich
Metoxi de tributil estanho 97,0 Aldrich
Dimetoxi de dibutil estanho 95,0 Gelest
Sédio metalico 99,8 Aldrich
Benzofenona 99,0 Aldrich

Fonte: Autora, 2019.
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4.2  Secagem do solvente

4.2.1 Tolueno

Foram adicionados 500 mL de tolueno e pedagos de sodio metalico (Na°) num baldo
acoplado a um sistema de destilagéo e deixado em refluxo sob atmosfera de argonio por 48
horas. Em seguida, foi adicionado cerca de 0,5 g de benzofenona, o sistema ficou mantido
sob refluxo até que a mistura reacional adquirisse coloracdo azul. Apds, a mudanca da
coloragdo destilou-se o tolueno anidro que foi armazenado em um frasco de Schlenk sob
atmosfera de argénio (ARMAREGO E CHAI, 2008).

4.3  Heterogeneizacao dos catalisadores organoestanicos(1V) na superficie da silica

Os catalisadores organoestanicos(lV), apresentados na Tabela 5, foram
heterogeneizados empregando método adaptado da literatura (PUGIN et al., 2002).

Tabela 5. Composi¢do quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos catalisadores a
base de Sn(1V).

Catalisador Nomenclatura Féormula Estrutura Molecular

Quimica

n-Buz;SnOMe Metdxi de tributil (C4Hg)3Sn(CH30)
estanho(1V)
VN

Mt

n-Bu,Sn(OMe), Dimetoxi de dibutil ~ (C4Hg)2Sn(CH30), —0Q
ho(IV) \S NN
estanho n
\/\/ \o_
n-Me,SnCl, Dicloreto de dimetil (CH3),SnCl, &
estanho(1V) sn—cl
n-Bu,SnCl, Dicloreto de dibutil (C4Hg)28nC|2 oo

estanho(1V) \/\/Sn\/\/

Fonte: Autora, 2019.
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4.3.1 Modificacdo da superficie da silica com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano

Inicialmente, 2,0 g de SiO, gel foram tratados termicamente em um mufla
devidamente adaptada (450 °C, sob vacuo por 4 horas) para remocao da agua fisicamente
adsorvida e remocao parcial de grupos silandis. Apos o tratamento, a SiO, foi suspensa em 20
mL de tolueno seco e em seguida foram adicionados 2 mL (10,2 mmol) de 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano. A suspensao ficou sob refluxo durante 24 horas em atmosfera
de argbnio. O material obtido foi filtrado e lavado com metanol (4 x 16 mL), em seguida foi
seco a vacuo a 85 °C por 24 horas (PUGIN et al., 2002). Na Figura 14 esta ilustrado o
processo de obtencédo da SiO,-SH.

Figura 14. Reacdo de modificacéo da silica com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano.
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Fonte: Autora, 2019.

4.3.2 Ancoragem dos cloretos de alquilestanho em silica modificada com 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano

O processo de ancoragem dos cloretos organoestanicos, independentes do tipo do
substituinte alquil, foi sempre o mesmo. Para ilustrar, tomou-se 2,0 g de SiO,-SH foi colocado
em agitacdo na temperatura ambiente sob atmosfera de argdnio, juntamente com 10 mmol
(2,20 g) de n-Me,SnCl; em 20 mL de tolueno seco. Apos 25 minutos, 10 mmol (1,40 mL) de
trietilamina (TEA) foi adicionada ao sistema reacional e refluxado por 5 horas. O material
obtido foi filtrado e lavado (2 x 20 mL) com: tolueno, metanol, solu¢do de bicarbonato de
s6dio (1 mol L™), 4gua destilada, metanol, acetato de etila e tolueno. Por fim, o sélido foi seco
sob vacuo a 50 °C por 15 horas e denomidado de SiO,-S-SnMe,Cl (PUGIN et al., 2002). A

Figura 15 mostra exatamente os reagentes envolvidos no processo.
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Figura 15. Esquema da ancoragem dos cloretos de alquilestanho em silica modificada

com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano.
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Fonte: Autora, 2019.

4.3.3 Ancoragem dos metdxidos de alquilestanho em silica modificada com 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano

O processo de ancoragem dos metoxidos organoestanicos, independente do tipo do
substituinte alquil, foi sempre o mesmo. Para ilustrar, tomou-se 2,0 g de SiO,-SH foi colocado
sob refluxo em atmosfera de argonio, juntamente com 10 mmol (2,9 mL) de n-BuzSnOMe em
20 mL de tolueno seco por 24 horas sob refluxo. O material obtido foi filtrado e lavado (2 x
20 mL) com: 4gua, metanol, acetato de etila e hexano. Por fim, o sélido foi seco sob vacuo a
60 °C por 15 horas e denominado de SiO,-S-SnBus (PUGIN et al., 2002). A Figura 16 mostra

exatamente os reagentes envolvidos no processo.
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Figura 16. Esquema da ancoragem dos metoxidos de alquilestanho em silica modificada

com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano.
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Fonte: Autora, 2019.

4.4  Reac0es de transesterificacéao

4.4.1 Testes cataliticos

Os complexos de Sn(IV) foram empregados na reacao de transesterificacdo do acetato
de etila com metanol, da tricaprilina com metanol e do benzoato de benzila com etanol, tanto
na sua forma homogénea, quanto na forma heterogénea, a fim de avaliar a atividade catalitica.

Para os catalisadores ndo ancorados, isto é os complexos de estanho(lV) e NaOH, os
testes cataliticos da reacdo entre acetato de etila e metanol foram realizados com a seguinte
razdo molar 1:5:0,005 (acetato de etila:metanol:catalisador, respectivamente).
Particularmente, empregando complexos halogenados de Sn(IV) ndo ancorados, foram
realizados testes cataliticos para a reacdo entre tricaprilina e metanol, com razdo molar de
1:10:0,005 (tricaprilina:metanol:catalisador, respectivamente).

Para os complexos de Sn(IV) heterogeneizados em SiO,-SH, a razdo molar dos testes
cataliticos foi realizada com base no teor de Sn obtido por ICP OES do material isolado apds
0 processo de ancoragem. A razdo molar empregada nos testes foi a mesma utilizada nos
testes com os catalisadores ndo ancorados para fins de comparagdo, isto é acetato de
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etilazmetanol:Sn 1:5:0,005, benzoato de benzila:etanol:Sn 1:5:0,005 e tricaprilina:metanol:Sn
1:10:0,005, o que equivale a 0,24 % em massa de Sn no meio reacional.
A Tabela 6 apresenta a quantidade de catalisador heterogeneizado (% m/m) e massa

(9) utilizada na reacéo de transesterificacao.

Tabela 6. Quantidade de catalisador heterogéneo em (% m/m) e massa (g) utilizado nas

reacoes de transesterificacéo.

Catalisador % m/m* m (g)°
Si0,-S-SnMe,Cl 2,7 0,0869
Si0,-S-SnBu,Cl 3,8 0,1217

Si0,-S-SnMe,CI° 11 0,0204
Si02-S-SnBu,CI° 1,3 0,0248
Si0,-S-SnBu,OMe 2,3 0,0745

Si0,-S-SnBu,OMe? 1,3 0,0519
Si0,-S-SnBu; 30 0,091

Nota: ®porcentagem em massa da quantidade de catalisador em relacdo a massa total do

reagente; Pquantidade da massa em gramas do catalisador; C‘reacdo com a
tricaprilina:metanol:catalisador e “reagdo com o benzoato de benzila:etanol:catalisador.
Fonte: Autora, 2019.

4.4.1.1 Reacbes com acetato de etila

Em frascos tipo vials com capacidade de 4 mL, foram adicionados acetato de etila
(1,20 mL), metanol (2,50 mL) e a quantidade especifica de catalisador (0,005 mol% de Sn em
relacdo a quantidade de acetato de etila). Os frascos foram lacrados e, sob agitacdo magnética,
os mesmos foram mergulhados em banho de 6leo a temperaturas que variaram de 80 e 120 °C
e 0s tempos de reacdo variaram de 15 em 15 minutos na primeira hora de reacdo e em seguida
de 1 em 1 hora até completar 6 horas. Os produtos obtidos na reagdo foram analisados por

cromatografia gasosa através da conversdo do acetato de etila em acetato de metila.
4.4.1.2 ReagOes com tricaprilina

Em frascos tipo vials com capacidade de 4 mL, foram adicionados tricaprilina (1,14
mL), metanol (0,94 mL) e a quantidade especifica de catalisador (0,005 mol% de Sn em
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relacdo a quantidade de tricaprilina). Os frascos foram lacrados e, sob agitacdo magnética, os
mesmos foram mergulhados em banho de 6leo a temperatura de 80 e 120 °C e os tempos de
reacao variaram de 15 em 15 minutos na primeira hora de reacdo e em seguida de 1 em 1 hora
até completar 6 horas para os catalisadores ndo ancorados e 30 minutos na primeira hora de
reacdo e em seguida de 1 em1 hora até completar 4 horas para os catalisadores ancorados. Os
produtos obtidos na reacdo foram analisados por cromatografia gasosa atraves da conversdo
da tricaprilina em monoésteres, diacilglicerideo e monoacilglicerideo no término de cada

reacao.

4.4.1.3 ReagOes com benzoato de benzila

Em frascos tipo vials com capacidade de 4 mL, foram adicionados benzoato de benzila
(1,6 mL), etanol (2,5 mL) e a quantidade especifica do catalisador SiO,-S-SnBu,OMe (0,005
mol% de Sn em relacdo a quantidade do benzoato de benzila). O frasco foi lacrado e, sob
agitacdo magnética, o0 mesmo foi mergulhado em banho de éleo a temperatura de 120 °C
durante 2 horas, em seguida o solido foi separado do sobrenadante. O sobrenadante era
colocado novamente no frasco tipo vial nas mesmas condicGes reacionais durante 2 horas. Os
produtos obtidos na reacdo foram analisados por cromatografia gasosa através da conversdo
do benzoato de benzila em benzoato de etila no término de cada reagéo.

4.4.2 Testes de reuso

Para avaliar a estabilidade catalitica dos compostos ancorados, utilizou-se as mesmas
condicBes reacionais usadas no teste catalitico, porém, apds 2 horas de reacdo para 0S
sistemas contendo acetato de etila:zmetanol e benzoato de benzila:etanol e 3 horas de reacéo
para os sistemas contendo tricaprilina:metanol.

No total foram feitos 6 ciclos reacionais para a reacdo de acetato de etila:metanol:Sn, 2
ciclos reacionais para a reacdo de benzoato de benzila:etanol:Sn e 8 ciclos reacionais para a

reacao de tricaprilina:metanol:Sn.
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4.4.3 Testes de lixiviacdo

Ap0s decantacdo do solido, o sobrenadante obtido em cada ciclo reacional foi filtrado
com ajuda de um filtro Millipore Millex — HV hydrophilic 0,45 um, colocado novamente no

frasco tipo vial nas mesmas condicdes reacionais utilizadas anteriormente nos testes de reuso.

45 Procedimentos analiticos

4.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos na regido de 400 a 4000
cm™, num espectrofotdmetro da marca Thermo Scientific modelo Nicolet IR200, utilizando o
método de transmisséo e janela de KBr, resultando da média de 64 varreduras numa resolugdo
de 4 cm™.

4.5.2 Fisissorcdo de nitrogénio, determinacdo da area superficial especifica dos sélidos
cataliticos pelo método de BET e distribui¢fes do didametro médio dos poros pelo método de
BJH

Para as medidas, os solidos avaliados foram desgaseificados a 100 °C sob vacuo por 4
horas. Em seguida, foram caracterizados através de isotermas de adsorcdo dessorcdo de N,
obtidas na temperatura do nitrogénio liquido em um instrumento automatico de fisissorcéo
(Nova 2200e, Quantachrome Instruments). Os valores de areas superficiais especificas foram
calculados a partir do ramo de adsor¢do conforme o método descrito por Brunauer-Emmett-
Teller (BET), as distribuicdes dos didmetros médios dos poros foram obtidas conforme o

método de Barrett-Joyner Halenda (BJH).

4.5.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada no Laboratorio de Sintese de Catalisadores
na Universidade Federal de Alagoas (Ufal) em um aparelho Termobalanga Shimadzu, modelo
DTG-60H, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de 20 mL min™, faixa de
aquecimento de 25-900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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4.5.4 Espectroscopia Raman

A anélise de espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério de Grupo de Optica e
Nanoscopia na Ufal em um aparelho Horiba Scientific, modelo Jobin Yvon Xplora, laser 532
nm e objetiva de 50x. Os espectros foram obtidos com 10 aquisi¢cbes em 60 segundos, grade
do espectrometro em 600 centrado em 2000 cm™.

4.5.5 Espectroscopia na regido do UV-Vis por reflectancia difusa

A andlise de espectroscopia na regido do UV-Vis por reflectancia difusa foi realizada
em um aparelho espectrométrico UV-2600 da Shimadzu equipado com uma esfera

integradora na faixa de 200-1100 nm.

4.5.6 Determinacdo do teor de estanho e enxofre total por espectrémetro de emisséo Optica

com plasma indutivamente acoplado

As anélises para determinagdo do teor de estanho foram realizadas no Centro Analitico
de Instrumentacdo da Universidade de S&o Paulo. O equipamento utilizado foi um
Espectrometro Otico de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES,
Radial) da marca Spectro, modelo Arcos. As digestdes das amostras foram realizadas
utilizando uma mistura de HNO3z:HF:H,0, 30 % na proporcdo 1:2:0,5, no tempo de 1 hora e
aquecimento a 100 °C em frascos fechados, em bloco digestor. Os valores do teor de estanho
total foram expressos em partes por milh&o (ppm (mg/kg)) (BAKIRCIOGLU et al., 2011).

As andlises para determinacdo do teor de enxofre foram realizadas no Instituto de
Quimica da Universidade Federal da Bahia. Para a quatificacdo do teor de enxofre, 0,05g dos
catalisadores heterogéneos foram transferidos para frascos de politetrafluoretileno. Em
sequida, foram adicionados 1,00 mL de HNO3; 0,50 mL de H,O, e 2,00 mL de HF. Estes
foram fechados e submetidos a aquecimento em um bloco digestor com sistema fechado
(modelo TE-015-1, TECNAL, S&o Paulo, Brasil) utilizando uma temperatura de 140 °C,
durante 1 hora. Foram realizadas as analises em triplicadas das amostras. Ap0s 0 processo de
digestdo das amostras a concentracdo de enxofre foi determinada usando ICP OES. Os

pardmetros analiticos para quantificacdo do enxofe estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Parametros analiticos das andlises de catalisadores por ICP OES.

Parametros Enxofre
Linha de emisséo (nm) 181,972
Limite de deteccéo (%0) 0,01

Limite de quantificacédo (%) 0,04

Fonte: Autora, 2019.

4.5.7 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por dispersao em energia

A andlise dispersdo em energia por raios-X foi realizada no Laboratorio de Tecnologia
de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas na Ufal em um aparelho da Shimadzu,

modelo EDX-7000 em atmosfera de ar sob vacuo com colimador de 10 mm.

4.5.8 Miscroscopia eletronica de varredura acoplado a espectroscopia por energia dispersiva

A analise por microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) foram realizadas
utilizando um aparelho Philips FEG-XL30 (Eindhoven, Holanda) com uma anélise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acessorio operando a 3 kV usando elétrons
secundarios (SE) atingindo uma resolucdo de 3 nm.

45.9 Determinagdo da conversdo do acetato de etila, benzoato de benzila e tricaprilina por

cromatografia gasosa

Os produtos obtidos a partir das reagdes de transesterificagcdo do acetato de etila foram
analisados por cromatografia gasosa em um equipamento Varian CP 3800 GC, com injetor
capilar operando a 150 °C, razdo de split 200:1. O volume de amostra injetado foi de 1 pL.
Foi empregada uma coluna capilar Rtx-1 (Restek), com 30 m de comprimento, 0,32 mm de
diametro interno e filme com 3 um de espessura. A temperatura da coluna foi de 50 °C. O
equipamento estava equipado com um detector de ionizagdo de chama (FID) operando a 150
°C. O gés de arraste empregado foi H, de alta pureza (99,95 %). Este método foi adaptado da
metodologia descrita na literatura por (MARCINIUK et al., 2014). O Apéndice A apresenta o
cromatograma tipico da reacdo de transesterificacdo do acetato de etila com metanol. A
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conversdao do acetato de etila em acetato de metila (Xag) foi calculada de acordo com a

Equacéo 1.
Aam
XAE= —3 MMAMA @
(e J+ ()
Onde:

Aawm = Area do pico referente ao acetato de metila;
Axe = Area do pico referente ao acetato de etila;
MMam = Massa molar referente ao acetato de metila;

MM e = Massa molar referente ao acetato de etila;

Os produtos obtidos a partir das reacdes de transesterificacdo do benzoato de benzila
com etanol foram analisados por cromatografia gasosa em um equipamento Varian CP 3800
GC, com injetor capilar operando a 200 °C, razdo de split 200:1. O volume de amostra
injetado foi de 1 pL. Foi empregada uma coluna capilar Rtx-5MS (5% de difenil e 95% de
dimetilpolisiloxano), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com
0,1 um de espessura. A programacao de temperatura da coluna foi: inicialmente de 60 °C por
1 minuto; aguecimento de 60 para 250 °C com razdo de aquecimento 90 °C min™ e ficando
em 250 °C por 1 minuto e meio. O equipamento estava equipado com um detector de
ionizacdo de chama (FID) operando a 250 °C. O gas de arraste empregado foi H, de alta
pureza (99,95 %). O Apéndice B apresenta o cromatograma tipico da reacdo de
transesterificacdo do benzoato de benzila com etanol. A conversdo do benzoato de benzila em

benzoato de etila (Xgg) foi calculada de acordo com a Equagéo 2.

ABE
XBB= MMBE (2)

(i) (es)

Onde:

Age = Area do pico referente ao benzoato de etila;
Agg = Area do pico referente ao benzoato benzilico;
MMge = Massa molar referente ao benzoato de etila;

MMgg = Massa molar referente ao benzoato benzilico;

Os produtos obtidos a partir das reacfes de transesterificacdo da tricaprilina foram
analisados por cromatografia gasosa em um equipamento Varian CP 3800 GC, com injetor
capilar operando a 240 °C, razéo de split 80:1. O volume de amostra injetado foi de 1 pL. Foi

empregada uma coluna capilar VF-Ims com 2,2 m de comprimento, 0,25 um de didmetro
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interno e filme com 0,25 um de espessura. A programacao de temperatura da coluna foi:
inicialmente de 50 °C por 1 minuto; aquecimento de 50 para 180 °C com razdo de
aquecimento 15 °C min™; de 180 para 230 °C com razo de aquecimento 7 °C min™; e de 230
para 340 °C com razdo de aquecimento 30 °C min™’. O equipamento estava equipado com um
detector de ionizagdo de chama (FID) operando a 250 °C. O gés de arraste empregado foi H;
de alta pureza (99,95 %). O Apéndice C apresenta o cromatograma tipico da reacdo de
transesterificacdo da tricaprilina com metanol. A conversdo da tricaprilina (Xt1) em ésteres,

diacilglicerideos e monacilglicerideos foi calculada de acordo com a Equacéo 3.

_ AT X 100%
Xr= 3
S(Ag+ApmG+ApG+AT)

Onde:
Ac = Area do pico referente aos ésteres;
Awvc = Area do pico referente aos monoacilglicerideos;

Apc = Area do pico referente aos diacilglicerideos;

At = Area do pico referente a tricaprilina;
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente serdo discutidas as caracterizacfes dos complexos cataliticos e de seus
correspondentes sistemas ancorados e, por fim, suas atividades cataliticas nas reacfes de
transesterificacdo do acetato de etila, benzoato de benzila e tricaprilina com alcoois de cadeia
curta (metanol e etanol).

5.1  Sintese e caracterizacdo dos sistemas organoestanicos(1V) ancorados em SiO,-SH

Silica gel 60 (Merck) foi utilizada como suporte para 0s complexos
organoestanicos(lV). Para tanto, trés etapas foram empregadas: i) tratamento térmico da SiOy;
i) modificacdo da superficie da SiO, com grupos propiltiol (-CH2-CH,-CH,-SH); e iii)
ancoragem dos complexos.

Os solidos obtidos ap6s ancoragem dos compostos de estanho na silica modificada
com grupos tiois, SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus,

apresentaram coloracdo branca, a mesma coloracao observada para SiO; in natura.

5.1.1 Determinacdo do teor de estanho e enxofre por espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia (EDX) e por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES)

Os teores de enxofre e estanho dos solidos cataliticos foram avaliados por EDX
(Tabela 8) e ICP OES (Tabela 9). Contudo, vale resaltar que a técnica por ICP-OES é mais
confiavel, dando valores mais precisos (BAKIRCIOGLU et al., 2011). Por isso, todos 0s
calculos necessarios relacionados com atividade catalitica foram realizados a partir dos
resultados obtidos por ICP OES.

Analisando-se as Tabelas 8 e 9, observa-se que a modificagdo da SiO, com o 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano e de todos os sélidos cataliticos indicam a presenca de grupos
tidis e de compostos organoestanicos(lV) no material, uma vez que foram detectados
quantidades (%) de S e Sn consideraveis.

O SiO,-S-SnBu,OMe apresentou maior quantidade de Sn quando comparado aos
demais solidos cataliticos. Logo, pode-se sugerir que tal comportamento esteja associado a
maior reatividade dos grupos metoxi em relacdo aos grupos halogenados no processo de

ancoragem. Isso pode estar relacionado a maior eletronegatividade do O que confere maior
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acidez de Lewis ao atomo de Sn, aumentando a interacdo com o atomo de enxofre. Além
disso, os grupos metoxi sdo reconhecidamente mais labeis (SHRIVER & ATKINS, 2008).
Vale destacar que o composto com o maior indice de ancoragem € aquele contendo dois
ligantes metdxi. As reacdes envolvidas nesses processos de ancoragem ja foram apresentadas

nas Figuras 15 e 16.

Tabela 8. Teores de enxofre e estanho determinados por EDX.?

S (%) Sn (%)
Catalisador Percentual Obtido experimento  Percentual Obtido
adicionado adicionado  experimento
Si0,-S-SnMe,Cl 16 7,5 59 6,5
Si0,-S-SnBu,Cl 16 6,8 59 7,3
SiO,-S-SnBu,OMe 16 4,2 59 24
Si0,-S-SnBus 16 14 59 1,7

% Os respectivos espectros sdo mostrados no Apéndice D, E, Fe G.
Fonte: Autora, 2019.

Tabela 9. Teores de enxofre e estanho determinados por ICP OES.
S (%) Sn (%)
Catalisador Percentual Obtido Percentual Obtido S/Sn

adicionado® experimento® adicionado® experimento®

Si0,-S-SnMe,Cl 16 2,1 59 8,4 0,9

SiO,-S-SnBu,Cl 16 2,8 S 6,0 1,7

SiO,-S-SnBu,OMe 16 2,0 59 9,8 0,6
SiO,-S-SnBus 16 2,0 59 7,6 1,0

Nota:* porcentagem em massa em funcdo da quantidade utilizada de S ou Sn em relacéo a
massa da silica na sintese; "porcentagem em massa de S ou Sn obtida por ICP OES.
Fonte: Autora, 2019.

Ao comparar 0s sistemas SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl, percebe-se que o
sistema SiO,-S-SnMe,Cl conta com maior quantidade de Sn ancorado. Logo, pode-se sugerir
que o impedimento estéreo associado ao grupo butil dificulta a probabilidade de ancoragem
na SiO,-SH com n-Bu,SnCl,.
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Ao analisar a razdo molar S/Sn (Tabela 9), ndo € possivel prever totalmente a forma
como os catalisadores de Sn se ligam na silica modificada, SiO,-SH. Mas pode-se sugerir
inicialmente que se o valor da razdo for igual a 1, possivelmente todo o estanho esta ligado
aos grupos tiolados da SiO, modificada, como pode ser observado para o sistema SiO,-S-
SnBus. Porém, se o valor for inferior a 1, o estanho poderé estar ligado ndo somente aos
grupos tiolados, mas também a superficie da SiO, através de grupos silanois, formando
ligacbes do tipo Si-O-Sn. Isso foi observado de forma evidente para o sistema SiO,-S-
SnBu,OMe. Por fim, se o valor da razdo for superior a 1, possivelmente todo o estanho que
foi quantificavel pelo ICP OES esta ligado na superficie da SiO, modificada mas a SiO;
apresenta grupos tiois livres na superficie, como foi observado no catalisador SiO,-S-
SnBu,ClI.

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

Na Figura 17 estdo apresentados 0s espectros obtidos na regido do infravermelho
médio da SiO, analisada como adquirida e da SiO, tratada termicamente a 450 °C por 4 horas.

Analisando o espectro da SiO, antes do tratamento térmico (Figura 17), observa-se a
presenca de varias bandas de absorcdo associadas as vibrages da rede no sélido. A analise
desse espectro revela uma ampla banda centrada em torno de 3470 cm™ que corresponde &
sobreposicdo das bandas do estiramento O-H provenientes das moléculas de &gua com ligacédo
de hidrogénio (H-O-HH) e dos estiramentos SiO-H de silandis de superficie hidrogenadas
com as moléculas de agua (SiO-HH,0). Além disso, as vibracdes do estiramento Si-O dos
grupos silandis Si-OH aparecem ao redor de 970 cm™ e as bandas de absorcéo
correspondentes as vibraces de deformacdo das moléculas de agua adsorvida aparecem em
1642 cm™. Logo, a adsorcdo de moléculas de agua na superficie deste material é devido a
existéncia dos grupos de silandis de superficie e, portanto, justifica a natureza hidrofilica
desses materiais. As intensas vibracOes assimétricas das ligacdes covalentes de Si-O-Si
aparecem principalmente na faixa 1200-1000 cm™, revelando a existéncia de uma rede de
SiO, em que os atomos de oxigénio desempenham o papel de pontes entre dois &tomos de
silicio. Por outro lado, as vibracdes simétricas das ligages Si-O-Si aparecem em 807 cm™ e
0-Si-O em 473 cm™ (AL-OWEINI e EL-RASSY, 2009).

Analisando o espectro da SiO, tratada termicamente (Figura 17), observa-se que as
varias bandas de absorcdo associadas as vibragfes da rede no sélido permaneceram, porém

com pequenos deslocamentos nos ndmeros de onda implicando que ndo houve mudanca
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estrutural. Além disso, ocorreu uma diminuicdo da intensidade das bandas associadas a agua

adsorvidas na superficie da SiO, em 1642 e 3413 cm™.

Figura 17. Espectros no infravermelho meédio da SiO; e da SiO; tratada termicamente a
450 °C.
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—8i0, 454
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Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a Figura 18, comparando o espectro da SiO, tratada termicamente com
0 da SiO, modificada com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, observa-se que as bandas de
absorcdo relacionadas a SiO, sdo observadas, mas com pequenos deslocamentos nos numeros
de onda. Entretanto observa-se 0 desaparecimento das vibracdes do estiramento Si-O dos
grupos silandis Si-OH em 961 cm™ e o surgimento de bandas de vibracdo associadas aos
estiramentos CH em 2851 cm™, 2933 cm™ e 1430 cm™, evidenciando a modificacio da SiO.
(WU et al., 2010).
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Figura 18. Espectros no infravermelho médio da SiO, tratada termicamente e da SiO,-
SH.
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Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 19 estdo apresentados os espectros do sélido SiO,-S-SnMe,Cl e seu
respectivo complexo n-Me,SnCl,. Analisando o espectro do n-Me,SnCl, observa-se a
presenca de bandas referentes & vibragdo simétrica do Sn-C em 513 cm™, vibragéo assimétrica
do Sn-C em 560 cm™, vibracéo assimétrica CH3 em 797 cm™ e a deformacdo assimétrica do
CHs; em 1397 cm™. No caso do SiO,-S-SnMe,Cl, observa-se a presenca de bandas de
vibracbes semelhantes as observadas no espectro da SiO,-SH com pequenos deslocamentos
nos valores de numeros de onda e o aparecimento de novas bandas referente a deformacéo
assimétrica e estiramento simétrico do CH3; em 1397 cm™ e 2939 c¢m? respectivamente,
comprovando a ancoragem do n-Me,SnCl, em SiO,-SH (LANDRY et al, 1985).
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Figura 19. Espectros no infravermelho médio dos catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e n-
Me,SnCl,.
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Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 20 estdo apresentados os espectros do solido SiO,-S-SnBu,Cl e seu
respectivo complexo n-Bu,SnCl,. Analisando o n-Bu,SnCl, observa-se a presenca de bandas
referentes as ligacdes de vibragdo simétrica do Sn-C em 600 cm™, vibracdo assimétrica do Sn-
C em 680 cm™, vibracio assimétrica CH; em 880 cm™ e a deformacdo assimétrica do CH, e
CHszem 1460 cm™ e 1397 cm™, respectivamente. Além dessas bandas também sdo observadas
bandas referentes as vibracdes assimétrica e simétrica do CH, em 2949 cm™ e 2851 cm™,
respectivamente. No caso do SiO,-S-SnBu,Cl, observa-se a presenca de bandas de vibragOes
semelhantes as observadas no espectro da SiO,-SH com pequenos deslocamentos nos valores
de numeros de onda e o aparecimento de novas bandas referente a deformacéo assimétrica do
1

CHs em 1397 cm™ e as vibracdes assimétrica e simétrica do CH, em 2949 cm™ e 2851 cm’

respectivamente, comprovando a ancoragem do n-Bu,SnCl, em SiO,-SH (TOBIN, 1960).
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Figura 20. Espectros no infravermelho médio dos catalisadores SiO,-S-SnBu,Cl e n-
Bu,SnCl,.
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Fonte: Autora, 2019.

Os espectros dos complexos n-Bu,Sn(OMe), e n-BuzSnOMe ancorados na SiO,-SH
sdo apresentados na Figura 21. No caso do SiO,-S-SnBu,OMe, observa-se a presenca de
bandas de vibracdo semelhantes as observadas no espectro da SiO,-SH com pequenos
deslocamentos nos valores de nimeros de onda e o aparecimento de novas bandas derivadas
das vibragbes dos estiramento das ligacdes CHs em 2940 cm™, CH em 1460 cm™ e 2870
cm ™, Sn-C em 570 cm™ e 660 cm™, comprovando a ancoragem do n-Bu,Sn(OMe), em SiO,-
SH (COSTA, 2016).

No caso do SiO,-S-SnBus, observa-se bandas de vibragdo semelhantes as observadas
no espectro da SiO,-SH com pequenos deslocamentos nos valores de nimeros de onda e o
aparecimento de novas bandas derivadas das vibragdes dos estiramento das ligagdes CH3; em
2970 cm™, CH em 1460 cm™ e 2850 cm™, Sn-C em 680 cm™, comprovando a ancoragem do
n-BusSnOMe em SiO,-SH (COSTA, 2016).
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Figura 21. Espectros no infravermelho médio dos catalisadores SiO,-S-SnBu,OMe e
SiO2-S-SnBus.
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Fonte: Autora, 2019.

A Tabela 10 apresenta as principais bandas de vibracdo observadas nos espectros dos
quatro catalisadores (Figuras 19, 20 e 21) e atribuigdes conforme indicacOes da literatura
(LANDRY et al., 1985; CHU et al;. 1993; WU et al., 2010; (COSTA, 2016).
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Tabela 10. Principais bandas de vibracfes observadas para os solidos SiO,, SiO, tratada termicamente a 450 °C, SiO,-SH e para o0s

catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, n-Me,SnCl,, SiO,-S-SnBu,Cl, n-Bu,SnCl,, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus.

Atribuicdes SiO, SiO, SiO,-SH SiO,-S- n-Me,SnCl, SiO,-S- n-Bu,SnCl, SiO,-S- SiO,-S-
450°C SnMe,Cl SnBu,ClI SnBu,OMe SnBus

v as Si-O-Si 1112 1083 1102 1093 - 1093 - 1102 1093

O-Si-O 473 454 464 473 - 464 - 463 463

Si-H,O 1642 1642 1642 1642 - 1642 - 1633 1633
CHe CH; - - 2851, 2933 - - 2949 e 1460, 2949 e 1460 e 2870 1460 e
e 1430 2851 2851 2850

Fonte: Autora, 2019.
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5.1.3 Espectroscopia Raman

Analisando o espectro de Raman da silica ndo modificada (Figura 22), observa-se as
principais caracteristicas tipicas da rede de SiO, com as frequéncias dos sinais caracteristicos:
488 cm™ referentes aos anéis siloxanos (SiO)s.4, 820 cm™ as vibracdes simétricas Si-O-Si, 989
cm™ as vibragdes Si-OH e 3390 cm™ as vibragdes assimétricas da H,O fisicamente adsorvida
na superficie (CAPELETTI et al., 2014). Da mesma forma, no espectro da silica modificada
(Figura 22), observa-se que os sinais relacionadas a SiO, permanecem mas com pequenos
deslocamentos nos nimeros de onda, entretanto, evidencia-se o surgimento dos sinais em 658
cm™ relacionados a ligacdo C-S, 1046 cm™ referente a ligagdo C-C, 2592 cm™ relacionada a
vibracdo S-H e as vibracdes C-H associados ao grupo propil CH, em 1435 cm™, 2892 cm™ e
2938 cm™ corroborando com os dados de espectroscopia na regido do infravermelho médio
confirmando deste modo que a superficie da SiO, foi modificada com o grupos tibis
(THOMPSON e PEMBERTON, 1993).

Figura 22. Espectros no Raman dos sélidos SiO; e da SiO,-SH.
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Na Figura 23 estdo apresentados os espectros do catalisador heterogéneo SiO,-S-
SnMe,Cl e seu respectivo complexo homogéneo n-Me,SnCl,. Analisando o espectro do n-
Me,SnCl, observa-se a presenca dos sinais caracteristicos: 321 cm™ do estiramento simétrico
Sn-Cl, 515 cm™ e 566 cm™ do estiramento simétrico e assimétrico Sn-C respectivamente,
1223 cm™ da deformagdo simétrica CH3 e por fim 2940 cm™ e 3024 cm™ referentes aos
estiramentos simétricos e assimétricos do CHj respectivamente. No caso do espectro do SiO,-
S-SnMe,Cl, observa-se a presenca de sinais semelhantes aos observados no espectro do n-
Me,SnCl, com pequenos deslocamentos nos valores de nimeros de onda, sendo eles: 545
cm™! referente a ligacdo Sn-C, 1228 cm™, 1444 cm™ e 2950 cm™ da deformacio simétrica,
assimétrica e estiramentos do CHs, respectivamente. Além disso, é observado que o sinal em
2592 cm™ relacionado a ligacdo S-H desaparece, indicando e comprovando a ancoragem do
n-Me,SnCl; em SiO,-SH (LANDRY et al, 1985).

Figura 23. Espectros no Raman dos catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e n-Me,SnCl,.
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Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 24 estdo apresentados os espectros do catalisador heterogéneo SiO,-S-
SnBu,Cl e seu respectivo complexo homogéneo n-Bu,SnCl,. Analisando o espectro do n-
Bu,SnCl, observa-se a presenca dos sinais caracteristicos: 330 cm™ do estiramento simétrico
Sn-Cl, 606 cm™ do estiramento Sn-C, 1169 cm™ referente a ligagdo C-C, 1292 cm™ e 1456

cm™ da deformacdo do CH, e por fim 2869 cm™ e 2929 cm™ relacionadas as vibragées CH,
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CH, e CHs. No caso do SiO,-S-SnBu,Cl, observa-se a presencga de sinais semelhantes aos
observados no espectro do n-Bu,SnCl, mas com pequenos deslocamentos nos valores de
nGmeros de onda sendo eles: 372 cm™ da ligacéo Sn-S, 535 cm™ e 622 cm™ referente a ligagéo
Sn-C, 1190 cm™ referente a ligagdo C-C, 1456 cm™ da deformacéo assimétrica do CH, e por
fim 2929 cm™ relacionadas as vibragdes CH, CH, e CHs. Além disso, é observado que o sinal
em 2592 cm™ relacionado a ligacdo S-H desaparece, indicando e comprovando a ancoragem
do n-Bu,SnCl, em SiO,-SH (TOBIN, 1960).

Figura 24. Espectros no Raman dos catalisadores SiO,-S-SnBu,Cl e n-Bu,SnCl..

2929

]

£ .

g —8i0,-8-Bu, SnCl

2 n-Bu_SnCl 2929
é e 1169

= 606 129 2869

g

=

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-1
Deslocamento Raman (cm )

Fonte: Autora, 2019.

Os espectros dos complexos n-Bu,Sn(OMe), e n-BusSnOMe ancorados na SiO,-SH
sdo apresentados na Figura 25. No caso do SiO,-S-SnBu,OMe, observa-se a presenca dos
sinais caracteristicos: 351 cm™ da ligacdo S-Sn, 515 cm™ relacionado a vibragdo Sn-O, 606
cm™ da ligagdo Sn-C, 893 cm™ das vibracdes simétricas Si-O-Si, 1057 cm™ referente a ligacéo
C-C, 1159 cm™ referente a ligacdo C-C, 1258 cm™, 1301 cm™ e 1351 cm™ referente a
deformagdo do CH,, 1446 cm™ da deformagdo assimétrica do CH, e por fim 2920 cm™
referente as vibragdes C-H associados aos CH; e CHs;. Além disso, é observado que o sinal
em 2592 cm™ relacionado a ligagdo S-H desaparece, indicando e comprovando a ancoragem
do n-Bu,Sn(OMe), em SiO,-SH.
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No caso do SiO,-S-SnBus, observa-se a presenca dos sinais caracteristicos: 412 cm™

da ligacdo S-Sn, 627 cm™ da ligacdo Sn-C, 904 cm™ e 1016 cm™ referente a vibragdo da
ligacdo C-C, 1078 cm™ referente a ligacdo C-C, 1169 cm™ referente a ligacéo C-C, 1313 cm™
e 1446 cm™ da deformacao do CH, e por fim em 2920 cm™, 2971 cm™ e 3001 cm™, referente
as vibracdes C-H associados aos CH; e CH3. Além disso, é observado que o sinal em 2592
cm™ relacionado a ligacdo S-H desaparece, indicando e comprovando a ancoragem do n-
BusSnOMe em SiO,-SH.

Figura 25. Espectros no Raman dos catalisadores SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus.
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Fonte: Autora, 2019.

Os resultados obtidos através da espectroscopia na regido do infravermelho médio e
Raman dos sistemas heterogeneizados corroboram com as discussfes da razdo molar S/Sn
(Tabela 9) referentes as formas como 0s compostos organoestanicos(lV) interagem com a
silica modificada (SiO,-SH).

A Tabela 11 apresenta os principais sinais observados nos espectros dos quatro
catalisadores (Figuras 23, 24 e 25), atribuidas conforme indicacdes da literatura (TOBIN,
1960; LANDRY et al., 1985; THOMPSON e PEMBERTON, 1993; CAPELETTI et al.,
2014).
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Tabela 11. Principais sinais de vibragdes observados para os solidos SiO,, SiO,-SH e para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, n-Me,SnCl,,
Si0,-S-SnBu,Cl, n-Bu,SnCl,, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus.

Atribui¢bes  SiO, SiO,-SH SiO,-S-SnMe,ClI  n-Me,SnCl,  SiO,-S-SnBu,Cl  n-Bu,SnCl, SiO,-S-SnBu,OMe Si0,-S-SnBus
v s Si-O-Si 820 821 - - - - - -
H,O 3390 3431 - - - - - -
C-C - 1046 - - 1190 1169 1159 904, 1016, 1078 e
1169
CHeCH, - 1435, 2892 - - 1456 1292 e 1456 1258, 1301, 1351 e 1313 e 1446
e 2938 1446

v s/as Sn-C - - 545 515 e 566 535 e 622 606 606 627

Sn-S - - - - 372 - 351 412

Fonte: Autora, 2019.
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5.1.4 Espectroscopia na regido do UV-Vis por reflectancia difusa

Nas Figuras 26, 27 e 28 estdo apresentados 0s espectros na regido do UV-Vis por
reflectancia difusa da SiO,, SiO,-SH e de todos complexos ancorados.

A modificagdo bem sucedida da superficie da SiO, com grupos ti6is é confirmada
pelos resultados da espectroscopia de UV-Vis por reflectancia difusa (Figura 26). No espectro
da SiO, pura é observado que ndo houve absorcdo na regido do visivel, mas houve maior
absorcéo no faixa UV de 200-330 nm, que esta relacionado a faixa de intervalo estimada de
band gap 5,91 eV para SiO; (ZELEKEW e KUO, 2016). No espectro da SiO,-SH é
observado o surgimento de bandas em 230 nm e 326 nm que s&o provenientes das absorcoes
eletronicas do grupo tiol (-SH) e das transi¢des eletronicas n-c*, comprovando a modificacdo
da SiO, (YEUNG et al. 2013, SRIVASTAVA et al., 2016).

Figura 26. Espectros na regido do UV-Vis por reflectéancia difusa dos sélidos SiO; e

SiO,-SH.
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Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 27 € mostrado os espectros na regido do UV-Vis por reflectancia difusa dos
solidos SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl. Ambos espectros apresentam uma banda intensa

em 250 nm para 0 SiO,-S-SnMe,Cl e 255 nm para 0 SiO,-S-SnBu,Cl indicativo da presenca
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de grandes quantidades de espécies de Sn hexacoordenadas. Isto pode ser atribuido aos
cloretos de organoestanho adjacente um ao outro. A auséncia de uma banda acima de 300 nm
sugere que nao ha SnO, presente nos solidos (FAN et al., 2008; FAN et al., 2010; ZHANG et
al., 2016).

Figura 27. Espectros na regido do UV-Vis por reflectancia difusa dos catalisadores SiO,-
S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl.
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Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 28 € mostrado mostrado os espectros na regido do UV-Vis por reflectancia
difusa dos solidos SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus. No espectro do SiO,-S-SnBu,OMe ¢
observado uma banda intensa em 225 nm que é referente a presenca de espécies de Sn
tetraédricas altamente dispersas. Além desta banda, uma faixa de ombro adicional em 260 nm
foi observado, indicativo da presenca de pequenas quantidades de espécies de Sn
hexacoordenado. Isto pode ser atribuido ao distannoxano normalmente hexacoordenado
formado por metdxi de organoestanho adjacente um ao outro. A auséncia de uma banda acima
de 300 nm sugere que ndo ha SnO; presente nos solidos (FAN et al., 2008; FAN et al., 2010;
ZHANG et al., 2016).

No espectro do SiO,-S-SnBus é observado uma banda intensa em 250 nm indicativo

da presenca de grandes quantidades de espécies de Sn hexacoordenadas. Isto pode ser
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atribuido ao atomos de enxofre do grupo tiol ligados ao Sn e as hidroxilas dos grupos silanois
presentas na superficie da SiO, (FAN et al., 2008; FAN et al., 2010; ZHANG et al., 2016).

Figura 28. Espectros na regido do UV-Vis por reflectancia difusa dos catalisadores SiO,-
S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus.
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Fonte: Autora, 2019.

5.1.5 Anadlise termogravimétrica

Na Figura 29, estdo apresentados os termogramas e as derivadas da SiO,, SiO, tratada
termicamente a 450 °C e SiO,-SH.

Analisando o termograma da SiO,, SiO, tratada termicamente e da SiO,-SH, verifica-
se de acordo com a Tabela 12 que para a SiO, in natura houve perda de massa de
aproximadamente 7% em torno de 30 a 150 °C, de aproximadamente 1% no mesmo intervalo
de temperatura para a SiO, tratada termicamente a 450 °C e SiO,-SH. Esta perda de massa
estd associada a agua fisicamente adsorvida na superficie da SiO,, 0 que indica que o
tratamento da SiO, a 450 °C foi eficiente para remover a agua fisicamente adsorvida, uma vez
que apresentou perda de massa de apenas 1%. A partir de aproximadamente 200 °C, a perda
total de massa foi de 6% para a SiO, e 4% para a SiO, tratada termicamente que pode ser
atribuida a condensacdo de grupos silandis (QIU et al, 2007). Ja para a SiO,-SH a perda de

massa no mesmo intervalo foi de aproximadamente 10 % que pode ser atribuida a
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condensacdo de grupos silandis provenientes da rede da SiO,, assim como dos grupos propril
provenientes do modificador 3-mercaptopropiltrietoxissilano ligados na parede do suporte.
Logo, a perda de massa total para a SiO,, SiO, tratada termicamente a 450 °C e SiO,-

SH foi de 13, 5 e 11 %, respectivamente.

Tabela 12. Porcentual de perda de massa total para os solidos SiO,, SiO, tratada
termicamente a 450 °C e SiO,-SH.

Faixa de Evento de perda de massa Perda de massa total
temperatura (°C) (%) (%)
: 30-150 7
SiO, : 13
A partir de 200 6
) 30-150 1
Si0,450 °C ) 5
A partir de 200 4
_ 30-150 1
SiO,-SH : 11
A partir de 200 10

Fonte: Autora, 2019.

Figura 29. Termogramas e as derivadas dos sélidos SiO,, SiO, tratada termicamente a
450 °C e SiO,-SH.
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Na Figura 30, estdo apresentados os termogramas e as derivadas de todos os sélidos
heterogeneizados. A Tabela 13 apresenta o porcentual de perda de massa dos catalisadores
heterogéneos SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus.

De acordo com os termogramas da Figura 30 e com a Tabela 13, pode-se
observar uma perda de massa significativa apés 200 °C para todos os catalisadores
heterogéneos, pois apresentaram maior perda de massa quando comparados com a SiO;
tratada termicamente que apresentou apenas 5 %, como ja apresentado na Tabela 12. As
perdas de massas estdo relacionadas a condensagdo de grupos silandis e aos compostos

organicos presentes nos sélidos provenientes dos compostos orgaoestanicos(lV) e do
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modificador da SiO,. Em temperaturas inferiores a 200 °C a perda de massa esta associada a
agua fisissorvida na superficie da SiO,.

Analisando a Tabela 13, observa-se que a perda de massa é semelhante para 0s
catalisadores que contém o mesmo grupo ligante: halogenado 14% (SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-
S-SnBu,Cl) e grupo metoxi 20 % e 19 % (SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus), independente
do teor de estanho. Vale ressaltar que para todos os catalisadores existem grupos silanois
livres o que pode ter contribuido com a perda de massa a partir de 250 °C.

A maior perda de massa observada para os catalisadores SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-
SnBus, pode estar relacionada as maiores quantidades de moléculas dos referidos complexos,
ancorados na SiO,-SH.

Tabela 13. Porcentual de perda de massa total para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl,
SiOz-S-SﬂBUzC', SiOz-S-SnBUQOMe e SiOz-S-SﬂBUg.

Faixa de temperatura Evento de perda de Perda de massa
(°C) massa (%0) total (%0)
: 30-150 2,5
Si0,-S-Sn M62C|
150-410 6,5 14
(8,4 % Sn) :
A partir de 410 5
) 30-272 2,5
Si0,-S-SnBu,Cl
272-432 7,5 14
(6,0 % Sn) )
A partir de 432 4
SiO,-S- 30-270 2,5
SnBu,OMe 270-500 14,5 20
(9,8 % Sn) A partir de 500 3
) 30-240 1
Si0,-S-SnBus
240-440 13 19
(7,6 % Sn) .
A partir de 440 5

Fonte: Autora, 2019.



Figura 30. Termogramas e as derivadas dos catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe SiO,-S-SnBus.

0,2
100 4 100 - 0,00
o0
95 4 95 _|
— 4002 _
90 192 =~ F e =
= g et {004
; = ; =
z 85 04 2 Z 85 | Z
£ = £ =
= = = -4 -0,06 =
804 los = T 804 2
F = F 4008 =
= 75 - = = 75 =
4-0,8 = ]
= ——S8i0_-5-SnBu_Cl o010 °
70 4 ——§i0_-5-SnMe_Cl 70 4 '
: : 410
65 — T 1T T— 65 -— 77— 012
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (':'C] Temperatura (':'C]
0,02
100 4 100 4 002
J0.00
H0.00
95 | 40,02 95 |
] 004 7 1-0.02 7
T 90 =7 90 =~
=~ 4-0,08 F < 4-0,04 =
Z = g put
= 85 Y x =]
g {-008 = g 854 J008 Z
E g £ s
—_— - L) =
- 80 4 10 = = 20 4 4-008 =
T 1012 S = =
s = 5 J-010 Z
£ g k- A0 =
751 Jow £ = 15 £
A4 5 o
a 4-012 2
70 4016 o =
——Si0_-S-5nBu OMe o1 1 ——8i0.-S-SnBu, {014
65
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 85 — T 1 T 1T T T T T -0,16

T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [HC] Temperatura (':'C]

Fonte: Autora, 2019.



80

5.1.6 Fisissorcdo de nitrogénio, determinacdo da &rea superficial dos catalisadores pelo
método de BET e distribui¢des do diametro médio dos poros pelo método de BJH

Na Figura 31, estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio
da SiO,, SiO,-SH, SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus.

De acordo com as isotermas, percebe-se que ap6s a modificacdo da SiO, e posterior
ancoragem dos compostos organoestanicos(lV), houve uma diminuicdo no volume de
nitrogénio gasoso adsorvido.

Todos os sélidos apresentaram isotermas do tipo 1V, tipicas de sélidos mesoporosos,
com poros razoavelmente grandes com medidas que podem variar entre 2-50 nm. O loop de
histerese do tipo H2 sdo referentes as estruturas de poros mais complexas nas quais os efeitos
de rede sdo importantes. Nas isotermas sdo observadas o loop do tipo H2(a) que pode ser
atribuido ao bloqueio de poros/percolacdo em uma faixa estreita de pescocos de poros ou a
evaporacao induzida por cavitacdo, sendo tipicas em muitos géis de SiO, (THOMMES et al.,
2015).
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Figura 31. Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio dos solidos SiO, e SiO,-SH e para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl,
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Na Tabela 14 estdo apresentados os valores de &rea superficial especifica, calculados
pela equacgéo de BET, e do volume de poros totais, calculados pela equagdo de BJH, de todos

os solidos.

Tabela 14. Dados de &rea superficial e volumes de poros torais calculados pelo método
BET e BJH, respectivamente.

Catalisador Area superficial especifica (m°/g) Volume de poros totais (cm®/g)
SiO; 478 0,9
SiO,-SH 362 0,5
SiO,-S-SnMe,Cl 319 0,4
SiO,-S-SnBu,Cl 197 0,3
Si0,-S-SnBu,OMe 160 0,2
SiO,-S-SnBus 277 0,4

Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a Tabela 14, observa-se que ocorreu uma diminui¢do tanto o valor da
area superficial especifica quanto o volume de poros totais, apds a modificacdo da SiO, com
3-mercaptopropiltrimetoxissilano e posterior ancoragem dos compostos de estanho na
superficie da SiO,-SH. Sendo assim, esta diminuicdo de valores deve-se ao recobrimento dos
poros da superficie da SiO, impedindo a adsor¢éo fisica de moléculas de nitrogénio gasoso
durante a medida da &rea.

Na Figura 32 estdo apresentados os dados de distribuicdo de didmetros de poros. E
possivel observar que a SiO, apresenta distribuicdo de didmetros de poros (entre 33 e 165 A)
maiores que os catalisadores heterogeneizados (entre 33 e 145 A).

Portanto, para os compostos SiO,-S-SnBu,OMe (9,8% de Sn) e SiO,-S-SnBus (7,6%
de Sn), observa-se que o aumento do teor de Sn ocasiona a diminui¢do da area superficial,
indicando que uma quantidade maior de complexos de estanho encontra-se na superficie da
SiO,-SH.

Ao comparar os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl (8,4% de Sn) e SiO,-S-SnBu,Cl (6,0%
de Sn), observa-se que a area superficial ndo diminiu com o aumento do porcentual de Sn.
Esse aumento na area superficial é referente ao tamanho da estrutura do complexo n-
Me,SnCl; que ao ser suportado na SiO,-SH, perde o seu ligante cloreto, restando dois grupos

metil e um cloreto ligados ao Sn, enquanto o SiO,-S-SnBu,Cl, ao ser suportado, resta dois
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grupos butil e um cloreto, dificultando o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso durante a
medida da area, o que leva a diminuigdo da area superficial.

Figura 32. DistribuicGes do diametro médio dos poros pelo metodo de BJH dos solidos

SiO,, SiO,-SH e dos catalisadores heterogeneizados.
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Fonte: Autora, 2019.

5.1.7 Miscroscopia eletronica de varredura acoplado a espectroscopia por energia dispersiva

A SiO,, SiO,-SH e os solidos heterogeneizados SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl,
Si0,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus foram caracterizados por MEV. Nas imagens de
microscopia eletronica de varredura mostrada na Figura 33, observou-se que a metodologia
utilizada para modificacdo da SiO, e ancoragem dos complexos de Sn ndo provocaram
mudangas significativas na morfologia dos materiais, 0s quais apresentaram formatos
irregulares.

Nas Figuras 34 e 35 é mostrado as imagens de MEV-EDS. Foi possivel observar que
0s complexos de Sn e o grupo modificador (-SH) encontram-se homogeneamente dispersos na
superficie da SiO,, uma vez que, 0 mapeamento mostrou S, Sn e Cl em toda a superficie dos

gréos analisados.
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Figura 33. Microscopia eletrénica de varredura dos solidos SiO, e SiO,-SH e para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl,
SiO,-S- SnBUZOMe e SiO,-S-SnBus.
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Fonte: Autora, 2019.
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Figura 34. Microscopia por espectroscopia de energia dispersiva, mapeamento de S, Sn e Cl dos catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-

SBU2C|.

Si0,-S-SnMe,Cl
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Fonte: Autora, 2019.
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Figura 35. Microscopia por espectroscopia de energia dispersiva, mapeamento de S e Sn dos catalisadores SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-
SnBus.
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5.2 Estudo da atividade catalitica

5.2.1 Reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de etila

5.2.1.1 Atividade catalitica dos compostos organoestanicos(1V) ndo ancorados

A reacdo de transesterificacdo entre metanol e acetato de etila foi escolhida como
modelo para avaliar a atividade catalitica dos compostos organoestanicos(lV). Esta reacédo
permite a utilizagdo de uma menor quantidade de massa do catalisador bem como a
utililizacdo de substratos mais simples que triacilglicerideos. Os catalisadores n-Me,SnCl,, n-
Bu,SnCl,, n-BuzSnOMe, n-Bu,Sn(OMe), e o hidréxido de sodio (NaOH), este ultimo
conhecido como um catalisador convencional utilizado em reacdo de transesterificacdo do
6leo para producdo de biodiesel, foram testados na transesterificagdo do acetato de etila na
presenca de metanol, utilizando razdo molar de 1:5:0,005 (acetato de
etila:metanol:catalisador), na temperatura de 80 e 120 °C, com tempos reacionais que
variaram de 15 minutos a 6 horas. O objetivo nesta etapa foi avaliar a influéncia dos ligantes
(metil, butil, cloreto e metdxi) presentes nos compostos organoestanicos(lV) sobre o
rendimento reacional, bem como, comparar a atividade dos mesmos frente a um catalisador
tradicional como NaOH. Além disso, com esses dados é possivel analisar os efeitos que a
ancoragem desses compostos provocam em suas atividades cataliticas.

Na Tabela 15 e no gréafico da Figura 36 estdo apresentados os resultados da converséao
do acetato de etila (%) a 80 e 120 °C empregando os catalisadores n-Me,SnCl,, n-Bu,SnCl, e
NaOH. A partir da analise dos resultados apresentados, observa-se que a temperatura tem um
efeito positivo sobre a atividade dos sistemas cataliticos (NUNES et al., 2017). Para a reacéo
na auséncia de espécies de organoestanicos(IV), a conversdo foi irrelevante, mesmo na
temperatura mais alta testada (120 °C). Importantes conversdes foram observadas quando os
catalisadores n-Bu,SnCl, e n-Me,SnCl,, foram utilizados. Ambos os catalisadores
apresentaram atividade catalitica comparaveis a temperatura de 120 °C. Em todas as
condigdes estudadas, o n-Bu,SnCl, foi sempre o mais ativo. Aqui, espera-se que a presenca de
diferentes substituintes no centro metélico gerem diferentes efeitos eletronicos e estéreos que
levam a diferentes desempenhos cataliticos. De fato, a tendéncia da atividade catalitica dos
complexos (n-Bu,SnCl, > n-Me,SnCl,) ndo sugere uma forte influéncia ligada ao efeito
estéreo dos grupos alquila ligados ao centro metalico (n-butila > n-metila), que dificultaria a

coordenacdo do substrato com o centro metalico. A existéncia de um efeito eletrénico dos
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grupos alquila ndo pode ser ignorada; no entanto, este efeito ndo deve ser relevante, uma vez
que o efeito eletrénico induzido pelos grupos n-butil e n-metil é praticamente 0 mesmo
(SILVA et al., 2015). Comparando os catalisadores organoestanicos(IV) com o catalisador
convencional, NaOH, observa-se que para a reacdo realizada em presenca dos catalisadores n-
Me,SnCl, e n-Bu,SnCl, , ap6s 4 horas de reacdo a 120 °C, os valores de conversdes para 0s
sistemas n-Me,SnCl; (70%) e n-Bu,SnCl; (74%) foram préximos aos obtidos na rea¢do com o
NaOH (84%).

Tabela 15. Conversdo do acetato de etila (%) para os catalisadores n-Me,SnCl,, n-
Bu,SnCl, e NaOH em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.

Conversao do acetato de etila (%0)

Tempo Sem n-Me,SnCl,* n-Me,SnCl,° n-Bu,SnCl,* n-Bu,SnCl,° NaOH*®

(h) cat.**
0,25 0 4 1 4 1 66
0,50 0 9 1 9 1 80
0,75 0 14 2 16 2 80
1 0 22 2 22 2 83
2 1 45 4 40 5 83
3 1 55 4 57 6 83
4 1 70 6 74 16 84
5 1 78 8 78 18 84
6 1 79 12 83 24 84

® ReacBes conduzidas a 120 °C; ° Reacdes conduzidas a 80 °C; © Ref. COSTA, 2016; Razdo
molar 1:5:0,005 (acetato de etila:metanol:catalisador).
Fonte: Autora, 2019.
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Figura 36. Conversdo do acetato de etila (%) para os catalisadores n-Me,SnCl,, n-
Bu,SnCl, e NaOH em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.
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Fonte: Autora, 2019.

Na Tabela 16 e no gréfico da Figura 37 estdo apresentados os resultados da converséao
do acetato de etila (%) a 80 e 120 °C empregando os catalisadores n-Bu,Sn(OMe); e n-
BusSnOMe.
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Tabela 16. Conversdo do acetato de etila (%) para os catalisadores n-Bu,Sn(OMe), e n-
Bu3sSnOMe em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.

Conversao do Acetato de etila (%)

Tempo Sem n-Bu,Sn(OMe),* n-Bu,Sn(OMe),° n-Bu;SnOMe* n-Bu;SnOMe” NaOH?

(h) cat.?
0,25 0 75 - 5 - 66
0,50 0 82 25 12 2 80
0,75 0 84 38 15 3 80
1 0 84 49 23 4 83
2 1 84 66 39 7 83
3 1 84 - 51 - 83
4 1 84 - 59 - 84
5 1 84 - 73 - 84
6 1 84 - 73 - 84

? Reagdes conduzidas a 120 °C e ref. COSTA, 2016; ° Reacdes conduzidas a 80 °C; Raz&o
molar 1:5:0,005 (acetato de etila:metanol:catalisador).
Fonte: Autora, 2019.

Figura 37. Conversdo do acetato de etila (%) para os catalisadores n-Bu,Sn(OMe);, e n-

Bu3sSnOMe em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 16 e no gréafico da Figura 37,
observa-se que a temperatura tem um efeito positivo sobre a atividade dos sistemas cataliticos
(NUNES et al., 2017). Conversdes significativas foram observadas quando os catalisadores n-
Bu,Sn(OMe), e n-BuzSnOMe foram usados. O n-Bu,Sn(OMe), mostrou-se mais ativo que n-
BusSnOMe em todas as condi¢Bes estudadas. A maior atividade catalitica exibida por n-
Bu,Sn(OMe), pode estar relacionada a: (i) a presenca de dois ligantes butils que causam
menor impedimento estéreo para o0 acesso do substrato para o centro do metal em comparacao
com n-BuzSnOMe que contém trés ligantes de butil; e (ii) a maior acidez de Lewis desta
espécie que depende do nimero de substituintes de alquilas em Sn, isto é, o carater &cido de
Lewis diminui com 0 aumento do nimero de substituintes alquilas (NUNES et al., 2017).

Comparando os catalisadores organoestanicos(IVV) com o catalisador convencional,
NaOH (Figura 36), observa-se que para a reacao realizada em presenca do catalisador n-
Bu,Sn(OMe),, ap6s 2 horas de reacdo a 120 °C, a conversdo obtida foi comparével aquela
observada na presenca do NaOH.

Em funcdo dos resultados, a seguinte ordem de reatividade para 0S compostos
organoestanicos(lV) estudados pode ser estabelecida: n-Bu,Sn(OMe), > n-Bu,SnCl, > n-
Me,SnCl; > n-BuzSnOMe.

Sendo assim, é evidenciando que os compostos organoestanicos(lV) sdo promissores
em comparacgdo ao catalisador comercial, uma vez que na sua forma homogénea minimiza

custos e processos has etapas de purificacao.

5.2.1.2 Atividade catalitica dos compostos organoestanicos(lIV) ancorados em silica
modificada

Os compostos organoestanicos(IV), n-Me,SnCl,, n-Bu,SnCl,, n-Bu,Sn(OMe), e n-
BusSnOMe, foram ancorados na superficie da SiO,-SH e avaliados em reagdes de
transesterificacdo do acetato de etila, utilizando razdo molar acetato de
etilazmetanol:catalisador de 1:5:0,005, respectivamente, e tempos reacionais que variaram de
15 minutos a 6 horas e temperatura de 80 e 120 °C.

Os resultados obtidos para os sistemas SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-
SnBu,OMe e SiO,-S-SnBujs estdo apresentados na Tabela 17 e nos graficos da Figura 38, em

comparacao aqueles obtidos para os seus andlogos ndo ancorados.
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Tabela 17. Conversao do acetato de etila (%) para os sélidos SiO, e SiO,-SH e para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl,
Si0,-S-SnBu,;OMe e SiO,-S-SnBus em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.

Conversao do acetato de etila (%)

4 4 1 71 36 86 - 4 -
6 5 1 83 62 86 - 6 -

* Reacdes conduzidas a 120 °C; ° Reacdes conduzidas a 80 °C e ‘ref. COSTA, 2016; Razdo molar 1:5:0,005 (acetato de etila:metanol:catalisador).
Fonte: Autora, 2019.
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Figura 38. Conversao do acetato de etila (%) na presencga dos sélidos SiO,, SiO,-SH e
dos catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO2-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus
em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.
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Analisando os dados da Tabela 17 e no grafico da Figura 38, observa-se que 0s
resultados da conversdo do acetato de etila quando se empregou a SiO; e SiO,-SH na reacédo
modelo de transesterificacdo, foram irrelevantes mesmo em temperatura mais alta (120 °C),
confirmando que o suporte é inativo do ponto de vista catalitico.

Para sistemas contendo compostos organoestanicos ancorados, foi observada uma
diminuicdo da atividade catalitica se comparados as sistemas analogos ndo ancorados. 1sso era
de certa forma esperado em funcdo da menor interacdo com 0s reagentes no meio reacional
em fungdo do suporte que pode limitar o acesso dos reagentes ao centro ativo (FAVERO,
2013).

Analisando o grafico da Figura 38, pode-se observar que nas condicdes reacionais
estudadas, o catalisador sélido SiO,-S-SnMe,Cl apresenta atividade catalitica similar ao seu
respectivo homogéneo n-Me,SnCl, em todas os tempos reacionais. Por exemplo, em 1 hora de
reacao a conversao em acetato de etila foi de 22% para o n-Me,SnCl, enquanto que para o
Si0,-S-SnMe,Cl, nas mesmas condic¢des reacionais foi de 18%. Logo, como 0S compostos
apresentam a mesma tendéncia em termos de atividade catalitica, € muito provavel que o
catalisador heterogéneo estad atuando em sua forma homogénea, devido a uma possivel
lixiviagdo, 0 que pode explicar a reatividade semelhante.

Por outro lado, sistemas cataliticos que possuem dois grupos butils ligados ao atomo
de Sn (n-Bu,SnCl; e SiO,-S-SnBu,Cl), pode-se observar que 0 homogéneo foi mais ativo que
0 respectivo sistema ancorado. A conversdo de 62% foi alcangada a 120 °C ap0s 6 horas de
reacao para o SiO,-S-SnBu,Cl. Com relagéo aos sistemas homogéneos, era esperado que nos

correspondentes ancorados houvesse uma diminuicdo na atividade devido a maior dificuldade
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de interagdo com os reagentes no meio reacional devido ao suporte que pode limitar 0 acesso
dos reagentes ao centro ativo. Além disso, a baixa atividade mostrada para sistemas contendo
dois grupos n-butil no Sn (sob condicGes heterogéneas em comparacdo ao solido SiO,-S-
SnMe,Cl) é devido a influéncia do impedimento estéreo e do carater fraco do acido de Lewis
do centro ativo (SILVA et al., 2015, NUNES et al., 2017). Nesse caso, é possivel sugerir que
ocorre menor lixiviagdo do catalisador no meio reacional.

Adicionalmente, o perfil catalitico observado para os dois catalisadores SiO;-S-
SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl, corrobora com os dados de razdo molar S/Sn. Como discutido no
topico 5.1.1, na Tabela 9, o valor da razdo molar S/Sn foi de 0,9 para o catalisador SiO,-S-
SnMe,Cl, e isso implica dizer que praticamente todo o estanho interagiu com 0s grupos tiois
presentes na superficie da silica modificada mas € possivel também que uma parte do estanho
esteja interagindo diretamente com a superficie da SiO,, provavelmente com grupos silandis,
0 que pode explicar o processo de lixiviagdo neste sistema, uma vez que ja foi observado que
a ligagdo Si-O-Sn é fraca e estes sistemas apresentam lixiviagdo (COSTA, 2016). Em
contraste com o SiO,-S-SnBu,Cl, que apresentou valor de razdo molar de S/Sn igual a 1,7,
indicando gque possivelmente todo o estanho esta ligado aos grupos tiois da silica modificada;
o valor indica que provavelmente ainda ha grupos tidis livres na superficie, corroborando com
a possibilidade de uma menor lixiviagao.

Analisando o gréfico da Figura 38, observa-se que a temperatura tem um efeito
positivo sobre a atividade dos sistemas cataliticos SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus
(NUNES et al., 2017). Pode-se observar que nas condicdes reacionais estudadas, o catalisador
solido SiO,-S-SnBu,OMe apresenta alta atividade catalitica, similar at¢ mesmo ao seu
respectivo homogéneo, n-Bu,Sn(OMe),, na temperatura de reacdo de 120 °C, atingindo a
condicdo de equilibrio (85% conversdo) em menos de 1 hora de reagdo. Isso sugere a
possibilidade de lixiviagdo no meio reacional. O sistema homogéneo n-Bu,Sn(OMe), foi mais
ativo em ambas as temperaturas. Inversamente, os sistemas cataliticos contendo trés grupos
alquil ligados ao Sn (n-BusSnOMe e SiO,-S-SnBu3) sd0 menos ativos que 0s sistemas
descritos acima. Conversdes de apenas 75 e 6 % para 0 n-BusSnOMe e SiO,-S-SnBus,
respectivamente, foram obtidas a 120 °C apos 6 horas de reacdo. A atividade catalitica desses
sistemas a 80 °C sdo muito baixas. A baixa atividade exibida por esses sistemas sob condic¢des
homogéneas ou heterogéneas estdo muito provavelmente relacionadas ao impedimento
estéreo e ao carater fraco acido de Lewis do centro metalico (NUNES et al., 2017). Nesse

caso, pode-se também sugerir que se houver a lixiviacdo deve ocorre numa menor extensao.
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O perfil catalitico observado nos dois catalisadores heterogéneos SiO,-S-SnBu,OMe e
Si0O,-S-SnBuj3 corrobora com os dados de razdo molar S/Sn. Como discutido no tdpico 5.1.1,
Tabela 9, o valor da razdo molar S/Sn foi de 0,6 para o catalisador SiO,-S-SnBu,OMe, isso
implica dizer que o estanho pode estar ligado aos grupos tiois, mas também a superficie da
SiO, ndo modificada pelos grupos silandis, o que explica o processo de lixiviacdo neste
sistema, uma vez que ja foi observado que a ligagdo Si-O-Sn é fraca e estes sistemas
apresentam lixiviacdo (COSTA, 2016). Em contraste com o SiO,-S-SnBus, que apresentou
valor de razdo molar de S/Sn igual a 1,0, indicando que possivelmente todo o estanho esta
ligando na superficie da SiO; que foi modificada com grupos tidis, corroborando o resultado
de atividade catalitica do sistema, que sugere uma baixa lixiviagdo.

Comparando os catalisadores homogéneos, n-Me,SnCl,, n-Bu,SnCl,, n-Bu,Sn(OMe),
e n-BuzSnOMe, com os catalisadores heterogéneos, SiO,-S-SnMe,Cl, SiO2-S-SnBu,Cl, SiO,-
S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus, observa-se que todos os catalisadores homogéneos foram mais
ativos que os heterogéneos nas primeiras horas de reagdo. No entanto, pode-se observar que
0s heterogéneos apresentaram a seguinte ordem de reatividade: SiO,-S-SnBu,OMe > SiO,-S-
Me,SnCl > SiO,-S-SnBu,Cl > SiO,-S-SnBus. Logo, pode-se sugerir que a maior atividade
catalitica, nas primeiras horas de reacdo, exibida pelos complexos homogéneos é referente a
maior interacdo dos catalisadores homogéneos no meio reacional.

Sendo assim, apesar de ser necessario maior tempo reacional para que os catalisadores
heterogéneos atinjam conversGes comparaveis as observadas nos catalisadores homogéneos, é
valido ressaltar que sua utilizacdo € vantajosa, uma vez gue possuem potencial de recuperagédo

e reutilizag&o.

5.2.1.3 Teste de reuso e lixiviagdo

Os testes de lixiviagdo e de reuso sdo caracteristicas criticas que devem ser
determinadas com a finalidade de avaliar a estabilidade dos catalisadores sélidos no meio
reacional. No caso dos testes de lixiviagcdo, o0 objetivo foi examinar se a reacdo continuava
mesmo na auséncia dos catalisadores, o que seria um indicativo da presenca de formas ativas
ndo ancoradas no meio reacional, isto € de espécies cataliticamente ativas dissolvidas.

Os testes foram realizados com tempo reacional de 2 horas a 120 °C, usando razao
molar acetato de etila:zmetanol:Sn de 1:5:0,005. Apos o primeiro ciclo de reagdo, o catalisador
foi devidamente separado da mistura reacional, lavado com metanol, seco e reutilizado

durante mais 2 horas de reacdo. O procedimento foi repetido em cada ciclo. As medicdes de
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lixiviagdo das espécies do catalisador foi realizada a cada ciclo catalitico, através do
isolamento do sobrenadante obtido apds a filtracdo, que foi deixado reagir por mais 2 horas.
Este procedimento foi repetido novamente em cada ciclo. A Tabela 18 e na Figura 39 estdo

apresentados os dados obtidos para todos catalisadores sélidos.

Tabela 18. Resultados da conversdo do acetato de etila (%) no teste de reuso e lixivia¢ao
em ciclos para os catalisadores SiO2-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e
SiOz-S-SﬂBU;g.

Catalisador Reacéo Ciclos
1 2 3 4 5 6
SiO,-S-SnMe,Cl Reuso 42 42 35 27 24 18
Lixiviacdo 45 46 43 33 34 25
SiO,-S-SnBu,Cl Reuso 15 11 10 6 6 4
Lixiviacdo 20 21 17 11 14 7
SiO,-S-SnBu,OMe  Reuso 85 47 33 15 10 8
Lixiviagdo 85 69 48 23 19 12
SiO2-S-SnBus Reuso 3 2 1 1 1 1
Lixiviaggo 5 7 2 2 2 1

Fonte: Autora, 2019.
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Figura 39. Converséo do acetato de etila (%) em fungéo dos ciclos reacionais para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl,

SiOz-S-SnBUQOMe (5] SiOz-S-SﬂBU:g.

Fonte: Autora, 2019.
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De acordo com os resultados da Figura 39, é observado que a cada ciclo de reacéo
houve uma diminuicdo da conversdo, que pode estar relacionado a perda de atividade do
catalisador ou a processos de lixiviagdo. Contudo, verificou-se que, apos a remocao do solido,
a reacdo continuou, pois a conversdao aumentava mesmo sem a presenca do solido, o que
implica que ha um forte processo de lixiviacdo das espécies cataliticamente ativas do solido
para a solucéo que continuam sendo ativas.

Para o sistema catalitico, SiO,-S-SnMe,Cl observa-se perda de atividade catalitica
apos a segunda reutilizacdo do catalisador. Avaliando o 1° e 2° ciclo, ndo é possivel
determinar se ocorreu a lixiviacdo do catalisador, pois ndo houve um aumento significativo na
conversdo do acetato de etila com relacdo ao reuso. Porém, a partir do 3° ciclo é possivel
constatar que na fase liquida obtida apds mais 2 horas de reacdo, com a retirada do catalisador
solido por filtracdo, houve um aumento na conversdo do acetato de etila. Portanto, 0 aumento
da conversdo mesmo sem a presenca do catalisador, € um indicativo de que uma quantidade
de complexo de Sn se encontra solivel no meio reacional. A conversdo diminuiu de 42 para
18 % apos 6 ciclos reacionais no SiO,-S-SnMe,Cl.

Para o sistema catalitico, SiO,-S-SnBu,Cl observa-se no 1° ciclo um aumento na
conversdo do acetato de etila para os testes de lixiviagdo. Em todos os ciclos reacionais 0s
valores da lixiviagcdo foram superiores ao reuso, sugerindo que houve lixiviagdo do SiO,-S-
SnBu,Cl para o meio reacional, uma vez que a reagdo continuou mesmo na auséncia do
catalisador sélido, o que confirma que parte do complexo de estanho que estava ancorado, se
encontra solivel no meio reacional. A conversdao diminuiu de 15 para 4% apds 6 ciclos
reacionais no SiO,-S-SnBu,Cl.

Para o sistema catalitico mais reativo, SiO,-S-SnBu,OMe, foi observado uma perda
significativa de atividade catalitica apds cada reutilizacdo do catalisador. A conversao
diminuiu de 85 para 8% ap06s 6 ciclos reacionais. O sistema SiO,-S-SnBu; exibe uma
atividade t&o baixa nas condicdes utilizadas que néo é possivel assumir qualquer alteragéo na
atividade catalitica apds cada ciclo. Isto deve estar relacionado a presenca de trés
substituintes butilicos que impedem o centro ativo de reagir.

Cabe salientar que um catalisador heterogéneo pode ser acondicionado num reator de
leito fixo, por exemplo, e a mistura reacional pode passar varias vezes por esse leito até se
atingir as conversdes desejadas. Nesse sentido, o catalisador SiO,-S-SnMe,Cl mostrou-se
mais vantajoso frente aos demais catalisadores heterogéneos uma vez que apresentou
atividade catalitica nos 6 reusos, podendo ser recuperado e reutilizado mais de 6 vezes e ainda

apresentar atividade catalitica.
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5.2.2 Teste de reuso e lixiviacdo do benzoato de benzila

Nas metodologias descritas na literatura sobre ancoragem de organoestanicos(IV) na
SiO, nenhuma lixiviacdo significativa foi observada durante as reacdes de transesterificacéo
(PUGIN et al.,, 2002; TOUPANCE et al., 2013; ZHANG et al., 2016). No entanto, é
importante ressaltar que as reagOes examinadas envolvem substratos menos polares (como
ésteres aromaticos e alcoois de cadeia longa) se comparados aqueles usados neste trabalho
(acetato de etila e metanol), sugerindo que a polaridade do meio reacional pode causar ruptura
das ligacOes presentes nos complexos ancorados.

Esta etapa tem como objetivo investigar se num meio reacional menos polarizado
ocorre lixiviacdo do Sn para o sistema reacional. Rea¢6es foram conduzidas durante 2 horas a
120 °C contendo benzoato de benzila (1,6 mL) na presenca de etanol (2,5 mL). O so6lido SiO,-
S-SnBu,OMe foi escolhido para o estudo devido a maior atividade catalitica dentre os demais
solidos cataliticos, empregando uma razdo molar de benzoato de benzila:etanol:catalisador de
1:5:0,005, respectivamente. A Figura 40 apresenta as conversdes obtidas para dois ciclos
reacionais de reuso e lixiviacdo. E importante mencionar que a conversdo de benzoato de

benzila sem catalisador é insignificante nestas condi¢c6es reacionais.

Figura 40. Conversado do benzoato de benzila (%) em funcéo dos ciclos reacionais para o
catalisador SiO,-S-SnBu,OMe.
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Com base nos resultados mostrados na Figura 40, observa-se que a conversdao do
benzoato de benzila é de apenas 8 % no 1° ciclo, sendo que empregando-se as mesmas
condicdes reacionais na reacao de acetato de etila com metanol, a conversdo é de 85% para o
1° ciclo (Figura 38). Essa tendéncia de reatividade deve estar relacionada com a fraca
reatividade do substrato benzoato de benzila.

Em relacdo aos teste de reuso e lixiviacdo, observa-se que o catalisador perde sua
atividade apoOs ser reutilizado, o que certamente se deve a ocorréncia de processos de
lixiviacdo. Assim, independentemente da polaridade dos substratos, a desativacdo devido a

processos de lixiviagdo ocorre.

5.2.3 Reacdo de transesterificacdo da tricaprilina

5.2.3.1 Atividade catalitica dos compostos homogéneos organoestanicos(l1V) n-Me,SnCl; e n-
Bu,SnCl,

O resultado experimental a 80 °C mostrou que o n-Bu,SnCl, na reacdo modelo de
transesterificacdo do acetato de etila foi mais ativo que o n-Me,SnCl, (Figura 36), neste caso
esperava-se que o inverso fosse observado devido a influéncia dos grupos alquilas na acidez
de Lewis do Sn. Diante deste resultado a reacdo de transesterificacdo da tricaprilina foi
escolhida para avaliar a influéncia relacionada ao efeito estéreo do substrato sobre o
rendimento reacional a fim de predizer a ordem de reatividade dos compostos n-Me,SnCl, e
n-Bu,SnCl, com maior precisdo. A reacdo de transesterificacdo do acetato de etila gera apenas
dois produtos, acetato de metila e etanol, (Figura 9), diferentemente da tricaprilina, um
triacilglicerideo modelo que gera até quatro produtos (diacilglicerideos (A), monoésteres (B),
monoacilglicerideos (C) e glicerol (D)) mostrados na Figura 41.

Os catalisadores n-Me,SnCl, e n-Bu,SnCl, foram testados na transesterificacdo da
tricaprilina na presenca de metanol, empregando-se uma razdo molar de
tricaprilina:metanol:catalisador de 1:10:0,005, respectivamente, a temperatura de reagéo de 80
e 120 °C e tempos reacionais que variaram de 15 minutos a 6 horas. Na Tabela 19 e no
gréfico da Figura 42 estdo apresentados os resultados da converséo da tricaprilina (%) a 80 e
120 °C, empregando os catalisadores n-Me,SnCl, e n-Bu,SnCl,.

A Figura 42 mostra que conversfes importantes foram observadas quando os
catalisadores n-Bu,SnCl, e n-Me,SnCl, sob condi¢cdes homogéneas foram usados. Ambos 0s

catalisadores homogéneos apresentaram atividade catalitica similar empregando a temperatura
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de 80 e 120 °C. Neste ponto, esperava-se que a tricaprilina por ser um substrato mais
volumoso que o acetato de etila levassem a diferentes desempenhos cataliticos. De fato,
parece que a tendéncia da atividade catalitica dos complexos (n-Bu,SnCl, = n-Me,SnCl,) nédo
sugere uma forte influéncia ligada ao efeito estéreo dos grupos alquila coordenados ao metal
como discutido nos resultados de transesterificagdo do acetato de etila (Figura 36). A
existéncia de um efeito eletrénico dos grupos alquilicos ndo pode ser ignorado; no entanto,
este efeito ndo deve ser relevante, uma vez que o efeito eletrnico induzido pelos grupos n-

butil e n-metil é praticamente o mesmo (SILVA et al., 2015).

Figura 41. Reacg&o de transesterificacdo da tricaprilina em metanol.

ﬁ
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Tabela 19. Conversdo da tricaprilina (%) para os catalisadores n-Me,SnCl, e n-

Bu,SnCl, em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.

Conversao da tricaprilina (%)

Tempo (h) n-Me,SnCl,* n-Me,SnCl,” n-Bu,SnCl,® n-Bu,SnCl,°

0,25

0,50

0,75
1

2
3
4
5

6

5
9
18
23
42
56
62
71
83

1
1
15
2
4

10
15
18

4
13
18
22
39
59
66
76
82

1
1
3
3
7
8
9

15
20

® Reagdes conduzidas a 120 °C; ° ReacBes conduzidas a 80 °C; Razdo molar de 1:10:0,005

(tricaprilina:metanol:
Fonte: Autora, 2019.

catalisador).

Figura 42. Conversdo da tricaprilina (%) para os catalisadores n-Me,SnCl, e n-

Bu,SnCl, em diferentes tempos reacionais a 80 e 120 °C.
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De acordo com a Figura 43, observa-se que a transesterificacdo da tricaprilina para os
sistemas homogéneos apresenta maior seletividade para a formacdo de monoésteres a 120 °C
e diacilglicerideos a 80 °C. A seletividade segue a tendéncia: monoésteres > diacilglicerideos
> monoacilglicerideos para reacdo conduzida a 120 °C e diacilglicerideos > monoésteres >
monoacilglicerideos para reagdo conduzida a 80 °C.



Figura 43. Seletividade dos produtos de transesterificacdo da tricaprilina dos

tempos reacionais a 80 e 120°C.
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5.2.3.2 Atividade catalitica dos compostos heterogéneos organoestanicos(lV) SiO,-S-
SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl

Os compostos  organoestanicos(lV), n-Me,SnCl, e n-Bu,SnCl,, foram
heterogeneizados na superficie da SiO,-SH e avaliados em reacGes de transesterificacdo da
tricaprilina, utilizando como razdo molar 1:10:0,005 (tricaprilina:metanol:catalisador), em
tempos reacionais que variaram de 30 minutos a 4 horas e temperatura de 120 °C, a fim de
verificar o comportamento e a atividade catalitica nas conversdes reacionais. Os resultados
dos catalisadores heterogeneizados SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl estéo apresentados na
Tabela 20 e nos graficos da Figura 44, em comparacdo aqueles obtidos para os seus andlogos

homogéneos.

Tabela 20. Converséo da tricaprilina (%) para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-

S-SnBu,Cl em diferentes tempos reacionais a 120 °C.

Converséo da tricaprilina (%o)
Tempo (h) SiO,-SnMe,Cl  SiO,-SnBu,Cl

0,50 2 3
1 5 4
2 7 9
3 21 12
4 30 18

Razao molar de 1:10:0,005 (tricaprilina:metanol:catalisador).
Fonte: Autora, 2019.



107

Figura 44. Conversao da tricaprilina (%) para os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-
S-SnBu,Cl em diferentes tempos reacionais a 120 °C.
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Fonte: Autora, 2019.

Os compostos n-Me,SnCl, e n-Bu,SnCl, (Figura 42) foram mais ativos em todos 0s
tempos reacionais que os respectivos solidos SiO,-S-Me,SnCl e SiO,-S-SnBu,Cl, uma vez
que nos sistemas heterogéneos em comparacdo aos homogéneos observa-se uma diminuigéo
na atividade catalitica devido a menor interacdo com 0s reagentes no meio reacional devido
ao suporte que pode limitar o acesso dos reagentes ao centro ativo. Além disso, a baixa
atividade mostrada para sistema tendo dois grupos n-butil em estanho (sob condicdes
heterogéneas) é devida a influéncia do impedimento estéreo e do carater fraco do acido de
Lewis do centro ativo (SILVA et al., 2015, NUNES et al., 2017). Esta desvantagem pode ser
superada recuperando o catalisador ou desenvolvendo em um reator de leito fixo continuo.
Nesse caso, é possivel sugerir que ocorre menor lixiviacdo do catalisador no meio reacional.

De acordo com a Figura 45, observa-se que a transesterificacdo da tricaprilina para os
sistemas heterogéneos apresenta maior seletividade para a formagdo de diacilglicerideos. A

seletividade segue a tendéncia: diacilglicerideos > monoésteres > monoacilglicerideos.
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Figura 45. Seletividade dos produtos de transesterificacdo da tricaprilina dos
catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl em diferentes

120°C.
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5.2.3.3 Teste de reuso e lixiviagdo

Os testes foram realizados com tempo reacional de 3 horas a 120 °C, usando razéo

molar tricaprilina:metanol:Sn de 1:10:0,005. Apo6s o primeiro ciclo de reacdo, o catalisador foi

devidamente separado da mistura reacional, lavado com metanol, seco e reutilizado durante

mais 3 horas de reac¢do. O procedimento foi repetido em cada ciclo. As medigdes de lixiviacdo

das espécies do catalisador foi realizada a cada ciclo catalitico, através do sobrenadante obtido

apos a filtracdo, isto &, sem o solido, que foi deixado reagir por mais 3 horas. Este
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procedimento foi repetido novamente em cada ciclo. A Tabela 21 e na Figura 46 estdo

apresentados os dados obtidos para todos catalisadores solidos.

Tabela 21. Resultados da conversdo da tricaprilina (%) no teste de reuso e lixiviacdo em

ciclos para os catalisadores SiO2-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl.

Catalisador Reacao Ciclos
1 2 3 4 5 6 7 8
SiO,-S-SnMe,Cl Reuso 20 17 12 14 11 9 5 5
Lixiviaggo 50 40 15 20 15 15 19 12
Si02-S-SnBu,Cl Reuso 12 10 14 15 12 13 8 6
Lixiviagdo 66 59 40 49 54 55 51 52

Razdo molar de 1:10:0,005 (tricaprilina:metanol:catalisador).

Fonte: Autora, 2019.

Figura 46. Conversao da tricaprilina (%) no teste de reuso e lixiviagdo em ciclos para os
catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl.

100

90 4

80 4

Conversao da tricaprilina (%)

10 4

04

Conversao da tricaprilina (%)

Fonte: Autora, 2019.

70

60 4

50 4

40

30 4

20 4

1 2 3 4 5

Ciclos reaciona

$i0,-S-SaMe Cl

R =uso
I Lixiviacao

is

$i0,-5-SnBu,Cl

I R cuso
I Lixivi agao

Ciclos reacionais




110

De acordo com os resultados da Figura 46, é observado que em todos os ciclos ocorreu
conversdo da tricaprilina superior aos testes de reuso, o que indica que houve lixiviacdo dos
complexos de estanho no meio reacional, uma vez que a reacdo continuou mesmo na auséncia
do catalisador so6lido, o que confirma que parte do complexo de estanho que estava ancorado,
se encontra soltvel no meio reacional. Para o sistema SiO,-S-SnMe,Cl, a conversdo diminuiu
de 20 para 5% ap0s 8 ciclos de reacdo e conversdo do SiO,-S-SnBu,Cl diminuiu de 12 para
6% apos 8 ciclos.

De acordo com a Figura 47, os produtos do reuso da transesterificacdo da tricaprilina
para 0s sistemas ancorados apresentam maior seletividade para a formagdo de
diacilglicerideos. A seletividade segue a tendéncia: diacilglicerideos > monoésteres >
monoacilglicerideos. Os produtos da lixiviacdo da transesterificacdo da tricaprilina para os
sistemas ancorados apresentam maior seletividade para a formagdo de monoésteres. A

seletividade segue a tendéncia: monoésteres > diacilglicerideos > monoacilglicerideos.
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Figura 47. Seletividade dos produtos de transesterificacdo dos reusos da tricaprilina dos catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,ClI

em diferentes tempos reacionais a 120 °C.
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5.3 Caracterizacdo dos compostos organoestanicos(lV) ancorados na silica ap6s uso

nas reagoes de transesterificacao

Ap0s o uso dos catalisadores heterogéneos, os mesmos foram avaliados em termos de
suas caracteristicas fisicas e quimicas com o objetivo de verificar se houve mudangas
significativas na estrutura dos solidos cataliticos. Sendo assim, a caracterizacdo dos
catalisadores foi realizada apds 6 ciclos reacionais na reacdo de transesterificacdo do acetato

de etila e apos 8 ciclos reacionais na reacdo de transesterificacdo da tricaprilina.

5.3.1 Reagdo modelo de transesterificacédo do acetato de etila

5.3.1.1 Determinacdo do teor de estanho apds os 6 ciclos reacionais

A Tabela 22 apresenta o teor de estanho, obtido por espectrometria ética de emissao
atdbmica, dos todos catalisadores heterogéneos apds 6 reusos.

As andlises de espectrometria Otica de emissdo atbmica confirmam a ocorréncia de
lixiviacdo destes materiais ap6s 0s 6 ciclos reacionais, pois todos os catalisadores estudados
apresentaram diminuicdo na fracdo de Sn no soélido apos os testes de reutilizacdo. No entanto,
de acordo com a Tabela 22, pode-se observar que todos os catalisadores apresentaram
complexos de Sn ancorados mesmo apds os 6 ciclos reacionais, e que a maior perda de Sn no

caso do SiO,-S-SnBu,OMe se deve ao maior teor de Sn presente antes da reacao.

Tabela 22. Teor de estanho apos 6 ciclos reacionais.

Sn (%)
Catalisador Percentual Obtido experimento®  Apds Perda®
adicionado® reusos’
Si0,-S-SnMe,Cl 59 8,4 57 2,7
SiO,-S-SnBu,Cl 59 6,0 3,5 2,5
SiO,-S-SnBu,OMe 59 9,8 3,6 6,2
SiO,-S-SnBu; 59 7,6 2,6 5

Nota:* % em massa em funcdo da quantidade utilizada de Sn em relagdo a massa da SiO, na
sintese; "% em massa de Sn obtida por ICP OES antes de 6 reusos; % em massa de Sn obtida
por ICP OES ap6s 6 reusos; “diferenca entre % Sn antes e apés 6 reusos.

Fonte: Autora, 2019.
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Os sélidos SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl apresentaram as menores perdas da
fracdo de Sn, apds ser reutilizado 6 vezes na transesterificagdo do acetato de etila. Esse
comportamento corrobora com os resultados dos testes de reuso e lixiviacdo discutido no
topico 5.2.1.3, em que o SiO,-S-SnMe,Cl apresentou a maior atividade, entre todos os solidos
testados, apds o 6° ciclo. Além disso, 0 SiO,-S-SnMe,Cl apresentou o maior percentual de
estanho apds 0s reusos.

O catalisador SiO,-S-SnBujs foi 0 que apresentou o menor percentual em estanho apos
a reacdo, confirmando que ocorre o processo de lixiviagdo no meio reacional, mesmo ele
apresentando baixa atividade catalitica e ndo havendo aumento considerado na conversao do

teste de lixiviacdo em comparacao ao seu ciclo de reuso como discutido no topico 5.2.1.3.
5.3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

A Figura 48 apresenta 0s espectros obtidos na regido do infravermelho para os
catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e Si0O,-S-SnBus antes da

reacao de transesterificacdo e apds 6 reusos.

Figura 48. Espectros no infravermelho médio dos catalisadores antes e apds 6 reusos.
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De acordo com a Figura 48 observa-se que os catalisadores ap0s 6 reusos apresentam
bandas de absorcdo  semelhantes aos  catalisadores antes de  serem
utilizados na reacdo, porém com pequenas mudancas nos valores de numeros de
onda e com menores intensidades nas bandas relacionadas as ligagées CH, CH;, e CHs.

No espectro de infravermelho do catalisador SiO,-S-SnMe,Cl ap6s 6 reusos, observa-
se que ha deslocamento no valor do numero de onda e diminuicdo na intensidade
da banda relacionada a deformacdo assimétrica do CH3 (1357 cm™) e desaparecimento da
banda associada ao estiramento simétrico do CHz; Ao comparar o catalisador SiO,-S-SnBu,Cl
apos 6 reusos, observa-se que ha deslocamento no valor do niumero de onda e diminuicéo nas
intensidades das bandas relacionadas a deformacdo assimétrica do CHs; (1395 cm™) e
vibraces assimétricas e simétricas do CH, (2895 e 2801 cm™, respectivamente).

No espectro de infravermelho do catalisador SiO,-S-SnBue,OMe ap06s 6 reusos,
observa-se que ha deslocamento no valor do nimero de onda e diminuigdo nas intensidades
das bandas relacionadas a deformacéo assimétrica do CH3 (1367 cm™) e do estiramento CH
(2873 cm™), além disso h4 o desaparecimento das bandas associadas a ligacdo Sn-C. Ao
comparar o catalisador SiO,-S-SnBus ap0s a reagdo, observa-se que ha deslocamento no valor
do nimero de onda e diminuicdo na intensidade da banda relacionada ao estiramento CH
(2887 cm™), além disso ha o desaparecimento da banda associada a ligacdo Sn-C e do
estiramento da ligacdo CHs.

Logo, pode-se sugerir que a auséncia ou a diminuicdo da intensidade de
bandas de absorcdo observadas para os catalisadores apds 6 reusos deve-se a uma menor
concentracdo dos complexos de Sn(lV) ancorados, comprovando que os catalisadores
sofreram lixiviagdo no meio reacional.

5.3.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 49 apresenta 0s espectros Raman obtidos para os catalisadores SiO,-S-
SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus apds 6 reusos.
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Figura 49. Espectros Raman dos catalisadores ap0s 6 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a Figura 49 observa-se que os catalisadores apds 6 reusos apresentam
poucos sinais com mudangas nos valores de numeros de onda em comparagdo aqueles
discutidos no tépico 5.1.3.

No espectro de Raman do catalisador SiO,-S-SnMe,Cl apds 6 reusos, observa-se que
h& deslocamento nos valores dos nimeros de onda dos sinais relacionado a ligagcdo Sn-C (533
cm™) e do estiramento CH5 (2927 cm™) quando comparado ao da Figura 23. Ao comparar 0
catalisador SiO,-S-SnBu,Cl apds 6 reusos, observa-se que todos os sinais permanecem apos
reagcdo em comparagdo ao espectro antes da reagdo (Figura 24) mas com deslocamentos nos
valores dos nimeros de onda.

No espectro de Raman dos catalisadores SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBug apos 6

reusos, observa-se que ha desaparecimento dos sinais em comparacao aqueles antes da reacéo
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(Figura 25), com excecéo do sinal referente as vibraces da ligacdo C-H em 2941 cm™ para o
Si0,-S-SnBu,OMe e em 2923 cm™ para 0 SiO»-S-SnBus.

Logo, pode-se sugerir que a auséncia dos sinais para os catalisadores ap0s 6 reusos
deve-se a uma menor concentracdo dos complexos de Sn(IV) ancorados, comprovando que 0s

catalisadores sofreram lixiviagdo no meio reacional.
5.3.1.4 Anédlise termogravimétrica

A Tabela 23 apresenta o percentual de perda de massa dos catalisadores

heterogéneos antes e ap0s 6 reusos.

Tabela 23. Porcentagem de perda de massa total antes e apds 6 reusos.

Perda de massa total (%)

Antes dareacdo  Apds 6 reusos

T (°C)— 30-150 150-800 30-150 500-800
Catalisador |
Si02-S-SnMe,Cl 2,5 11,5 0,9 79

SiO,-S-SnBu,Cl 15 12,5 1,1 10,4
SiO2-S-SnBu,OMe 0.3 18 2 14
Si0,-S-SnBus 0,9 18 2,2 10,8

Fonte: Autora, 2019.

De acordo com os termogramas apresentados na Figura 50 e com os dados da Tabela
23, percebe-se que para todos os catalisadores heterogéneos houve uma menor perda de
massa total apds 6 reusos, evidenciando que houve lixiviagdo  dos
complexos de estanho para 0 meio reacional. Os catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-
SnBu,Cl apresentaram a menor perda de massa total (%) apds 6 reusos quando comparados

com a perda de massa antes da reacao.
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Figura 50. Termogramas dos catalisadores ap0s 6 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.

5.3.1.5 Fisissorcdo de nitrogénio, determinacdo da area superficial dos catalisadores pelo
método de BET e distribuicdes do diametro médio dos poros pelo método de BJH

A Figura 51 apresenta as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio dos
catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO,-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus apo6s 6
reusos.

De acordo com a Figura 51, observa-se que todos os catalisadores
apos 6 reusos apresentaram isotermas semelhantes as observadas para os catalisadores antes

da reagéo, porém houve um aumento no volume de nitrogénio gasoso adsorvido.



Figura 51. Isoterma de adsorcao e dessor¢do de N, dos catalisadores apds 6 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.
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A Tabela 24 apresenta as areas superficiais especificas calculadas pela equacdo BET e

os volumes de poros calculados pela equagdo BJH, dos catalisadores ap0s 6 reusos.

De acordo com a Tabela 24, observa-se um aumento tanto na area superficial quanto

no volume de poros para todos os catalisadores apds 6 reusos devido o menor recobrimento

dos poros da superficie da silica com os compostos organoestanicos(lV).

Na Figura 52 estdo representados os dados de distribuicdo de diametros de poros dos

catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl, SiO2-S-SnBu,Cl, SiO,-S-SnBu,OMe e SiO,-S-SnBus apos 6

reusos.
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Tabela 24. Area superficial especifica e volume de poros dos catalisadores antes da

reacdo e apds 6 reusos.

Antes da reacéo

ApOs 6 reusos

Catalisador
Si0,-S-SnMe,Cl 319
Si0,-S-SnBu,Cl 197

Si0,-S-SnBu,OMe 160
SiO,-S-SnBu3 277

Seer (M g™) V(em®g™)

0,4
0,3
0,2
0,4

Seer (M g™) V(em’gh)

458
425
261
325

0,6
0,6
0,4
0,6

Fonte: Autora, 2019.

Figura 52. Distribuicbes do diametro médio dos poros pelo método de BJH dos

catalisadores apds 6 reusos.
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De acordo com a Figura 52, observa-se que ap0s 6 reusos os catalisadores

apresentaram didmetro dos poros entre 33 e 160 A, maiores que os observados para 0s

catalisadores antes da reacdo, os quais apresentaram diametro entre 32 e 145 A (Figura 32).

Esse comportamento corrobora com os resultados dos testes de reuso e lixiviagdo discutido no

topico 5.2.1.3, evidenciando que houve lixiviagdo dos compostos de estanho no meio

reacional, uma vez que perderam atividade catalitica em cada reuso.
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5.3.2 Reagdo modelo de transesterificacdo da tricaprilina

5.3.2.1 Determinacéo do teor de estanho ap0s os 8 ciclos reacionais

A Tabela 25 apresenta o teor de estanho, obtido por espectrometria ética de emisséo
atémica, do SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl ap6s 8 reusos.

As analises de espectrometria Otica de emissdo atdmica confirma a ocorréncia de
lixiviacdo destes materiais ap0s os 8 ciclos reacionais, pois todos os catalisadores estudados
apresentaram diminuicdo na fracdo de Sn no solido apos os testes de reutilizacdo. No entanto,
de acordo com a Tabela 25, pode-se observar que ambos 0s catalisadores apresentaram
complexos de Sn ancorados mesmo apos os 8 ciclos reacionais, e que a maior perda de Sn no

caso do SiO,-S-SnMe,Cl se deve ao maior teor de Sn presente antes da reacgéo.

Tabela 25. Teor de estanho apds 8 ciclos reacionais.

Sn (%)
Catalisador Percentual Obtido Apos Perda®
adicionado® experimento® reusos’
Si0,-S-SnMe,Cl 59 8,4 6,9 14
Si0,-S-SnBu,Cl 59 6,0 54 0,6

Nota:* % em massa em funcéo da quantidade utilizada de Sn em relagdo a massa da silica na
sintese; "% em massa de Sn obtida por ICP OES antes de 8 reusos; % em massa de Sn obtida
por ICP OES ap6s 8 reusos; “diferenca entre % Sn antes e apés 8 reusos.

Fonte: Autora, 2019.

Os solidos SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl apresentaram as menores perdas da
fracdo de Sn, ap0s ser reutilizado 8 vezes na transesterificacdo da tricaprilina em comparacgao
ao resultados da reacdo modelo do acetato de etila (Tabela 22). Isso sugeri que na reagédo de
transesterificacdo da tricaprilina ocorre provavelmente uma desativacdo do centro ativo ao
invés de processos de lixiviagcdo (ocorre em menor extensdo) visto que houve pouca perda de

Sn no suporte.
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5.3.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

A Figura 53 apresenta 0s espectros obtidos na regido do infravermelho para os
catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl antes da reacdo de transesterificacdo e apds

8 reusos.

Figura 53. Espectros no infravermelho médio dos catalisadores antes e apds 8 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a Figura 53 observa-se que os catalisadores ap6s 8 reusos apresentam
bandas de  absor¢do  semelhantes aos  catalisadores antes de  serem
utilizados na reacdo, porém com pequenas mudancas nos valores de ndmeros de
onda e com menores intensidades nas bandas relacionadas as ligacdes CH, CH; e CHa.

No espectro de infravermelho do catalisador SiO,-S-SnMe,Cl apds 8 reusos, observa-
se que ha deslocamento no valor do numero de onda e diminuicdo na intensidade
da banda relacionada a deformacéo assimétrica do CH3 (1384 cm™) e desaparecimento da
banda associada ao estiramento simétrico do CH3 Ao comparar o catalisador SiO,-S-SnBu,Cl
apos 8 reusos, observa-se que ha deslocamento no valor do numero de onda e diminuicéo nas
intensidades das bandas relacionadas a deformagao assimétrica do CHs5 (1395 cm™) e vibragdo
simétrica do CH; (2801 cm™).

Logo, pode-se sugerir que a auséncia ou a diminuicdo da intensidade de
bandas de absorcdo observadas para os catalisadores ap6s 8 reusos deve-se a uma menor

concentracdo dos complexos de Sn(lV) ancorados, comprovando que os catalisadores

sofreram lixiviacdo no meio reacional.
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5.3.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 54 apresenta os espectros Raman obtidos para os catalisadores SiO,-S-
SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl apos 8 reusos.

Figura 54. Espectros Raman dos catalisadores ap6s 8 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.

No espectro de Raman do catalisador SiO,-S-SnMe,Cl ap6s 8 reusos, observa-se
pouco sinais com mudancas nos valores de nimeros de onda em comparacdo aqueles da
discutidos na Figura 23.

No espectro Raman do catalisador SiO,-S-SnBu,Cl ap6s 8 reusos, observa-se que
que todos os sinais permanecem ap0Os reacdo em comparacdo ao espectro antes da reacdo
(Figura 24) mas com deslocamentos nos valores dos nimeros de onda.

Logo, pode-se sugerir que a auséncia dos sinais ap0s 8 reusos deve-se a uma menor
concentracdo dos complexos de Sn(lV) ancorados, comprovando que os catalisadores

sofreram lixiviacdo no meio reacional.

5.3.1.4 Analise termogravimétrica

A Tabela 26 apresenta o percentual de perda de massa dos catalisadores
Si0,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl antes e apds 8 reusos.



Tabela 26. Porcentagem de perda de massa total antes e apds 8 reusos.

Perda de massa total (%)

Antes dareacdo  Apds 8 reusos

T (°C)— 30-150 150-800 30-150 500-800
Catalisador |
Si0,-S-SnMe,ClI 25 11,5 1,1 10,3

SiO,-S-SnBu,Cl 1,5 12,5 1,2 10,5

Fonte: Autora, 2019.
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De acordo com os termogramas apresentados na Figura 55 e com os dados da Tabela

26, percebe-se que para todos os catalisadores heterogéneos houve uma perda de

massa total menor apos 8 reusos, evidenciando que houve desativacdo da espécie ativa e/ou

lixiviagdo dos complexos de estanho para o meio reacional corroborando com os dados de

ICP OES no qual o teor de Sn ap0s reusos foi inferior (Tabela 25) quando comparado aos

resultados da reacdo do acetato de etila (Tabela 22).

Figura 55. Termogramas dos catalisadores ap0s 8 reusos.
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5.3.1.5 Fisissor¢do de nitrogénio, determinacdo da area superficial dos catalisadores pelo

método de BET e distribui¢des do diametro médio dos poros pelo método de BJH

A Figura 56 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos

catalisadores SiO2-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl apds 8 reusos.



Figura 56. Isoterma de adsorcao e dessor¢do de N, dos catalisadores apds 8 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.
De acordo com a Figura 56, observa-se que todos os catalisadores

apos 8 reusos apresentaram isotermas semelhantes as observadas para os catalisadores antes
da reacdo, porém houve um aumento no volume de nitrogénio gasoso adsorvido.
A Tabela 27 apresenta as areas superficiais especificas calculadas pela equacdo BET e

os volumes de poros calculados pela equacdo BJH, dos catalisadores apos 8 reusos.

Tabela 27. Area superficial especifica e volume de poros dos catalisadores antes da
reacao e apos 8 reusos.

Antes da reacéo Ap0s 8 reusos

Catalisador ~ Sger(Mm°g™) V(cm’g™) Sger(m’g™) V(cm’g™H)
Si0,-S-SnMe,Cl 319 0,4 339 0,5
Si0,-S-SnBu,Cl 197 0,3 279 0,4

Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a Tabela 27, observa-se um aumento tanto na area superficial quanto
no volume de poros para todos os catalisadores apds 8 reusos devido o menor recobrimento
dos poros da superficie da silica com os compostos organoestanicos(1V). Porém este aumento
ndo foi tdo significativo o que corrobora com os resultados de ICP OES e analise térmica dos
catalisadores ap0s 8 reusos.

Na Figura 57 estdo representados os dados de distribuicdo de diametros de poros dos
catalisadores SiO,-S-SnMe,Cl e SiO,-S-SnBu,Cl apos 8 reusos.
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Figura 57. Distribuicbes do diametro médio dos poros pelo método de BJH dos

catalisadores ap0s 8 reusos.
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Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a Figura 57, observa-se que ap0s 8 reusos os catalisadores
apresentaram didmetro dos poros entre 33 e 190 A, maiores que os observados para 0s
catalisadores antes da reacdo, os quais apresentaram didmetro entre 32 e 145 A (Figura 34).
Esse comportamento corrobora com os resultados dos testes de reuso e lixiviagdo discutido no
topico 5.2.1.3, evidenciando que houve lixiviagdo dos compostos de estanho no meio

reacional, uma vez que perderam atividade catalitica em cada reuso.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Apesar da literatura abordar complexos organoestanicos(lV) ancorados na SiO,
modificada com o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano para reacoes de transesterificacdo, ndo ha
relatos na literatura da ancoragem destes complexos n-Me,SnCl,, n-Bu,SnCl,, n-
Bu,Sn(OMe), e n-BusSnOMe e nem de testes cataliticos em reacdo de transesterificacao.

Foi possivel modificar a superficie da SiO, com tiol sem mudangas significativas na
morfologia do suporte e a ancoragem dos compostos organoestanicos(lVV) mostrou ser
eficiente na SiO,-SH.

Na espectroscopia Raman foi possivel observar o desaparecimento da sinal referente
ao modificador (-SH) apo6s reacao de ancoragem dos compostos de estanho(1V). No ICP OES
foi possivel quantificar os teores de estanho e enxofre ancorados no suporte.

Todos os catalisadores investigados foram ativos, nas condi¢Oes reacionais
empregadas, principalmente quando se aumentou a temperatura reacional para 120 °C, e a
ordem de reatividade para os catalisadores homogéneos foi: n-Bu,Sn(OMe), > n-Bu,SnCl, >
n-Me,SnCl, > n-BusSnOMe.

Estes catalisadores quando heterogeneizados, apresentaram a seguinte ordem de
reatividade: SiO,-S-Bu,SnOMe > SiO,-S-Me,SnCl > SiO,-S-Bu,SnCl > SiO,-S-SnBus,
porém houve necessidade de maior tempo reacional para atingir a mesma atividade catalitica
dos homogéneos com excecdo do SiO,-S-SnBus que apresentou com 6 horas de reacdo apenas
6% de conversdo em comparacao ao respectivo analogo homogéneo com 73% de converséo.

Através dos testes de reutilizacdo, observou-se que ap6s cada reutilizacdo do
catalisador, foi observada uma diminui¢do na conversdo do acetato de etila ou conversdo da
tricaprilina e as caracterizagdes dos catalisadores heterogéneos ap0s 6 reusos para a reagao
com acetato de etila e 8 reusos para a reagdo com a tricaprilina confirmou a lixiviagdo dos
complexos de estanho no meio reacional.

Porém, se mantiveram ativos com estanho ancorado, mesmo depois dos ciclos
reacionais (0 que representa 12 horas para a reacdo do acetato de etila e 24 horas para a

reacdo da tricaprilina), demonstrando vantagem da heterogeneizacao destes sistemas.
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7 PERSPECTIVAS

Diante do exposto, planeja-se a continuidade dos estudos de heterogeneizacao, com as

seguintes perspectivas:

Realizar medidas de RMN de *Sn, *C e 2°Si nos sélidos;
Realizar medidas de RMN de **°Sn nos sobrenadante do teste de lixiviaco;
Testar os catalisadores heterogéneos em reac6es de transesterificacdo do 6leo de soja;

Ancorar compostos a base de Sn(1V) em SiO, através da formacdo da ligacdo Si-C-Sn.
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ICE A - Cromatograma tipico de reacdo de transesterificacdo do acetato de etila com metanol obtido na anélise de

cromatografia gasosa.

uV(x1,000,000)
Chromatogram
Metanol
7.5
5.0
Etanol Acetato de Metila
2.5
Acetato de Etila
0.0
10 15 20 25 320 325 40 min

Fonte: Autora, 2019.
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APENDICE B - Cromatograma tipico de reagdo de transesterificacdo do benzoato de benzila com etanol obtido na anélise de

cromatografia gasosa.
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Fonte: Autora, 2019.
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APENDICE C - Cromatograma tipico de reagdo de transesterificacdo da tricaprilina com metanol obtido na analise de

cromatografia gasosa.
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Fonte: Autora, 2019.
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APENDICE D - Espectro de fluorescéncia raios-X por dispersdo em energia do SiO,-S-SnMe,Cl.

[

[cps/uRk] Si [cp=/ulkl &
o o
20.0 =] Z0.0 5
0 0
15.04 15.04
100+ 10_04
504 o = 5.0+ e
m = =
= —
f - o o =
H = Lo 3 = N = E E %
: 7 AT 7 N ZZ2F
0.0 T : T 0.0 ' - .
1.0 z.0 z. 3.0
[ka¥]
[eps/ufl Sn [cp=/ul] Ca
z_ o004
=
e
=
= [l
;
1004 e %,
—
=
=
=
1004 1
5.0 e
=
=
= 0_504 =
=
=
o
=
=
0.0 - [ D_00 !
24.0 IE_0 3.0 4.0
[ka¥]

Fonte: Autora, 2019.
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APENDICE E - Espectro de fluorescéncia raios-X por dispersdo em energia do SiO»-S-SnBu,Cl.
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Fonte: Autora, 2019.



APENDICE F - Espectro de fluorescéncia raios-X por dispersdo em energia do SiO,-S-SnBu,OMe.
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APENDICE G - Espectro de fluorescéncia raios-X por dispersdo em energia do SiO»-S-SnBus.
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