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Resumo

Sintese, caracterizagéo e aplicagéo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para produgéo de biocombustiveis.

RESUMO
O principal objetivo desse trabalho foi a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de catalisadores
heterogéneos para producdo de biocombustiveis, especificamente a produgdo de biodiesel
(ésteres metilicos e etilicos de &cidos graxos). Os catalisadores sintetizados consistem de
materiais com estruturas cristalograficas mistas denominados estanhosilicatos. Além disso,
destacam-se como objetivos especificos a obtencdo de biocatalisadores compostos por lipases
de Thermomyces lanuginosus imobilizadas nesses materiais e a sistematica caracterizacao
desses estanhosilicatos por diferentes técnicas fisico-quimicas, com destaque para a
espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear no estado solido com rotagdo em torno do
angulo magico (MAS NMR), principalmente os experimentos de correlacdo heteronuclear
295j-199n pela técnica de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR.
A aplicagdo catalitica dos estanhosilicatos resultou em conversdes acima de 99,5wt.% em
ésteres metilicos e etilicos utilizando 6leos refinados (soja, palma, milho, girassol, canola e
microalgas) como matérias-primas. Além dos altos rendimentos, na transesterificacdo de 6leo
refinado de palma (Elaeis guineesis) foram utilizadas condicdes reacionais similares as
aplicadas industrialmente, porém utilizando-se catalisadores homogéneos basicos no
processo. Também foram obtidas altas conversdes de matérias-primas residuais, com destaque
para rendimentos de ésteres metilicos de 99,0wt.% e 91,2wt.% em conversbes de Oleos
residuais de soja e palma, respectivamente; assim como conversdes de 86,8wt.% e 76,5wt.%
de gorduras residuais de industrias processadoras de peixes e frangos, respectivamente.
Os estanhosilicatos sintetizados também mostraram-se ser efetivos suportes para imobilizagdo
enzimatica, apresentando satisfatorias producdes de ésteres etilicos mediante conversdo de
6leo de palma refinado (rendimentos acima de 70,0wt.% utilizando condigdes reacionais mais
amenas quando comparadas as utilizadas nos experimentos de catalise heterogénea). Além
disso, os estanhosilicatos que apresentaram as menores atividades cataliticas nas reacGes de
transesterificagdo via catélise heterogénea foram o0s materiais que apresentaram as maiores
atividades via catalise enzimatica (hidrdlise e transesterificacdo de triacilglicerideos).
Os experimentos de 2°Si-"°Sn REDOR NMR foram aplicados com sucesso para estudo
estrutural de um dos estanhosilicatos sintetizados, sendo obtidas excelentes relacGes entre os
resultados experimentais e as simulacOes realizadas utilizando o software SIMPSON,
principalmente pelo fato de que foram consideradas interacGes entre sistemas de diferentes
spins e suas baixas abundancias naturais para interpretacdo dos resultados obtidos.
Palavras-chave: Biodiesel. Biocatalisadores. Catalise Heterogénea. Catalise Enzimatica.
Estanhosilicatos. RMN no Estado Sélido. REDOR-NMR. Transesterificacdo. Zedlitas.



Abstract

Sintese, caracterizagéo e aplicagéo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para produgéo de biocombustiveis.

ABSTRACT

The main purpose of this work was the synthesis, characterization and application of
heterogeneous catalysts for the production of biofuels, specifically the biodiesel production
(fatty acid methyl and ethyl esters). The catalysts synthesized consist of materials with mixed
crystallographic structures, named stannosilicates. Furthermore, stand out as specific goals of
this work the synthesis of biocatalysts, which consist of fungal lipases from Thermomyces
lanuginosus immobilized by adsorption on the stannosilicates synthesized, and the systematic
characterization of these materials by different physico-chemical techniques, especially the
magic angle spinning nuclear magnetic resonance spectroscopy (MAS NMR), mainly by the
heteronuclear correlation *Si-***Sn REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR.

The catalytic application of the stannosilicates resulted in yields above 99,5 wt.% of methyl
and ethyl esters using refined oils (soybean, palm, corn, rapeseed, sunflower and microalgae)
as feedstocks. In addition to the high yields, for the transesterification reaction of refined palm
oil (Elaeis guineensis) were used similar reaction conditions to those applied industrially, but
using homogeneous basic catalysts in the catalytic process. It were also obtained high
conversions of residual feedstocks, specially methyl esters yields of 99,0 wt.% and 91,2 wt.%
by the conversion of residual soybean and palm oils, respectively; as the yields and

conversions of 86,8 wt.% and 76,5 wt.% of fish oil and poultry fat, respectively.

The stannosilicates synthesized also shown to be effective inorganic supports for enzyme
immobilization, presenting satisfactory yields of ethyl esters production by the enzymatic
transesterification of refined palm oil (yields above 70,0wt.% using mild conditions,
compared to those used in heterogeneous catalysis experiments). Additionaly, the
stannosilicates which presented the lowest catalytic activities in transesterification reactions
via heterogeneous catalysis were the materials with the highest catalytic activities via

enzymatic catalysis (hydrolysis and transesterification reactions of triacylglycerides).

The #°Si-°Sn REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR experiments were
successfully applied to the structural studies and characterization for one of the stannosilicate
synthesized. It were obtained excellent relations between the experimental results and the
simulations, obtained using the SIMPSON software, mainly due the fact that spin-interactions
were found between systems of different spins (**Si and **°Sn nuclei) and considering its low

natural abundances for interpretation of the obtained results and simulation calculations.

Keywords: Biodiesel. Biocatalysts. Heterogeneous Catalysis. Enzymatic Catalysis.
Stannosilicates. MAS NMR. REDOR-NMR. Transesterification. Zeolites.
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INTRODUCAO, JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

A pesquisa sobre obtencdo de novas fontes energéticas sempre foi um tema de grande

importancia e destaque no desenvolvimento da humanidade, visto que o consumo energeético é
necessario para que a sociedade humana consiga manter um confortavel modo de vida. Em
meados do século XIX houve um aumento exponencial da industrializacdo, que resultou em
um crescimento da demanda mundial por combustiveis. O século XX destacou-se como sendo
a era da indastria petroquimica, ndo somente pelo fornecimento de energia a sociedade
mediante exploracdo dos combustiveis fosseis, mas tambeém devido & um vasto ndmero de
outros produtos que influenciam consideravelmente nossa vida moderna. A dependéncia
energética de paises em desenvolvimento intensificou a utilizacdo de fontes energéticas e
combustiveis fdsseis, sendo grande parte relacionado diretamente ao consumo de paises
emergentes como Brasil, Russia, China e india (DAVDA et al., 2005; XUAN et al., 2009).
Dessa forma, h4 uma preocupacdo crescente com 0s suprimentos cada vez menores dos
recursos fdsseis, além dos varios problemas ambientais que surgiram e agravaram-se ao longo
do tempo, como o efeito estufa e o aquecimento global. Esses problemas influenciaram o
desenvolvimento de pesquisas para geracdo de novas fontes de energia limpas, renovaveis e
sustentaveis. Nesse contexto, o século XXI iniciou-se com a promessa de abrir novos
caminhos para aumentar o uso de recursos renovaveis e sustentaveis na economia global.

O balanco energético de 2015 (referente ao ano de 2014) aponta que 43,5% da matriz
energética brasileira € composta por fontes renovaveis: 18,1% referente a biomassa oriunda da
producdo sucroalcooleira (cana-de-acUcar); 11,8% referente a producdo de eletricidade por
usinas hidroelétricas; 9,1% referente a energia oriunda de lenha e 4,6% correspondentes a
outras fontes renovaveis.! Embora existam diversas fontes renovaveis de energia (tais como a
energia solar, edlica e hidroelétrica) somente a biomassa é uma fonte renovavel que pode ser
utilizada para a producdo de combustiveis liquidos e gasosos, além do desenvolvimento de
materiais e produtos quimicos com importantes aplicagdes (PASQUALINO et al., 2006;
LEUNG et al., 2010). O Brasil possui posicdo de destaque mundial nessa busca por novas
fontes renovaveis de energia devido a seu territorio de proporcBes continentais e sua
diversidade climatica, que propiciam o desenvolvimento de diferentes matérias-primas com
potencial aplicacdo na producdo de energia renovavel. Esses fatores resultam em uma
consideravel vantagem em termos de producdo de energia oriunda da biomassa,

principalmente considerando a experiéncia adquirida com o desenvolvimento do bioetanol.

'Balango Energético Nacional 2015, elaborado pela Empresa de Pesquisa Energética — EPE. Disponivel em:
https://ben.epe.gov.br/downloads/Relatorio_Final BEN_2015.pdf Acesso em 08/07/2016.
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Alem desse biocombustivel, o biodiesel também se destaca nessa perspectiva por
tratar-se de um biocombustivel sustentavel, composto por ésteres de &cidos graxos e obtido
mediante utilizacdo de matérias-primas renovaveis e residuais (0leos vegetais e gorduras
residuais oriundas de processos industriais) podendo ser usado exclusivamente como
biocombustivel ou adicionado ao diesel de petréleo em diferentes proporcdes. Além disso, sua
utilizacdo é aprovada pelas principais fabricas automotivas sem necessidade de grandes
intervencgdes técnicas nos motores e sistemas de injecdo de combustivel (SINGH et al., 2010).
A figura 1 mostra os dados do boletim mensal da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis) para fevereiro de 2016, referente ao perfil industrial brasileiro
quanto a utilizacdo de matérias-primas para producdo de biodiesel, observando-se que ainda

h& uma grande dependéncia da utilizacdo de soja (Glycine max) na cadeia produtiva nacional.

Figura 1 - Perfil nacional para utilizagdo de matérias-primas na produgdo de biodiesel, referente a0 més de
fevereiro de 2016, conforme boletim da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis).

Outros Materiais Graxos
0,35%

Oleo de Algodio
3,61%

Oleo de Fritura
0,83%

Gordura de Porco
0,33%

v

Gordura de Frango
0,01%

Fonte - Disponivel em: www.anp.gov.br/?dw=79733 Acesso em 08/07/2016.

Apesar das informacgBes mostradas na figura 1, as matérias-primas utilizadas para
producdo de biodiesel variam em cada regido brasileira. Essas matérias-primas dividem-se em
dois tipos: (1) fontes de triacilglicerideos, principalmente éleos vegetais e gorduras residuais
de origem animal e (2) alcoois de baixas massas moleculares, com destaque para 0 metanol
(&lcool metilico) e etanol (alcool etilico). Quanto a disponibilidade brasileira para producao de
matérias-primas lipidicas para obtencdo de triacilglicerideos, h4 um grande destaque para o
6leo de palma/dendé (Elaeis guineensis) pois ndo compete diretamente com a soja (Glycine
max) no suprimento da demanda produtiva no setor alimenticio, além de possuir uma
produtividade 10 vezes superior (4000Kg/hectare/ano) que resulta em uma maior viabilidade
econdmico-ambiental (MEKHILEF et al., 2011; ISSARIYAKUL et al., 2014). Quanto a fonte

de alcool de baixa massa molecular, o Brasil € modelo mundial de producéo e distribuicao de
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etanol obtido a partir da cana-de-agucar (Saccharum L.) sendo que a sintese de biodiesel
mediante reacdo de etandlise (utilizacdo de etanol na reacdo) é um grande interesse de
pesquisa nas areas académica e industrial. A producéo de biodiesel utilizando etanol, quando
comparado a utilizacdo de metanol (solvente mais empregado nos processos industriais)
torna-se vantajosa por tratar-se de um solvente ndo-toxico, biodegradavel e apresentar melhor
balanco energético por ser derivado de fontes renovaveis (ALBUQUERQUE et al., 2009).
Além das diferentes matérias-primas, o biodiesel pode ser produzido mediante
diferentes tipos de reagdes cataliticas. A reacdo tradicionalmente utilizada é a
transesterificacdo, na qual ocorre a alcodlise dos triacilglicerideos presentes nos dleos
vegetais, transformado-os em ésteres. A maior parte da producgdo atual de biodiesel utiliza a
catalise homogénea basica (hidroxido e/ou metdxido de sodio como catalisadores
homogéneos) por possuir menor custo de producéo e apresentar altos indices de rendimento
com reduzidos tempos de reacdo catalitica. A grande desvantagem é a necessidade de
neutralizacdo do catalisador para seu descarte, sua impossibilidade de recuperacdo e
reutilizacdo, além da dificil separacdo no meio reacional dos produtos e subprodutos obtidos.
Nesse aspecto, os catalisadores heterogéneos sdo mais vantajosos, principalmente pelo fato de
serem recuperados e reutilizados ao final do processo catalitico (HELWANI et al., 2009).
Apesar do objetivo principal do presente trabalho estar no desenvolvimento de
catalisadores que possibilitem rotas alternativas a catalise homogénea, predominantemente
utilizada nos parques industriais brasileiros, essa tese de doutoramento ndo pode ignorar o
fato de que 60-75% do custo total para producdo do biodiesel refere-se a obtencdo de
matérias-primas (SINGH et al., 2010). O desenvolvimento de tecnologias que permitam
diminuir os custos operacionais, diversificar as fontes de matérias-primas, reduzir a produgéo
de residuos e viabilizar o seu reaproveitamento, assim como a viabilizacdo do processamento
dos produtos da producdo de biodiesel de maneira eficiente e ambientalmente favoravel,
constituem grandes desafios nesse seguimento, tanto no ambito académico quanto industrial.
Esse cenario torna-se mais importante principalmente quando consideramos que o Brasil esta
entre 0os maiores produtores mundiais de biodiesel, atualmente com 52 plantas produtoras
autorizadas pela ANP para operacdo, com capacidade total autorizada de 20.310,11 m*/dia.?
Diante desse contexto, essa tese de doutoramento teve como principais motivacgoes
a sintese de catalisadores heterogéneos para serem aplicados na producdo biodiesel

utilizando diferentes matérias-primas, além do interesse em explorar técnicas de

“Boletim mensal da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) referente a0 més de
fevereiro de 2016. Disponivel em: www.anp.gov.br/?dw=79733 Acesso em 08/07/2016.
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caracterizacao fisico-quimica e estrutural no estudo desses catalisadores, principalmente
a técnica de ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotacdo em torno do
angulo magico (MAS NMR). Os catalisadores sintetizados consistem de materiais
microporosos com estruturas cristalograficas mistas denominados estanhosilicatos, escolhidos
para esse tipo de estudo por apresentarem atividade catalitica para diversos tipos de reacdes.

Estanhosilicatos e/ou materiais zeoliticos contendo estanho em suas estruturas
cristalograficas mostraram-se efetivos como catalisadores heterogéneos e adsorbentes em
reacGes como reducdo de H,S visando purificacdo de gas natural (CORCORAN et al., 1993),
oxidagdo de hidrocarbonetos (cicloexeno, CgHig) e desidratacdo de propan-2-ol
(JANISZEWSKA et al., 2009), isomerizacdo de monossacarideos (MOLINER et al., 2010;
ROMAN-LESHKOV et al., 2010), reacdes redox Meerwein—Ponndorf—Verley—Oppenauer
(MPVO) (CORMA et al., 2003; BORONAT et al., 2006) e reacGes de oxidacdo Baeyer—
Villiger (LI et al.,, 2011). Apesar dessas aplicagdes, a utilizagdo de estanhosilicatos
similares aos materiais descritos nesse trabalho como catalisadores heterogéneos para
producéo de biodiesel ainda néo foi relatada na literatura cientifica e patentaria.

Além da sintese, caracterizacdo e aplicacdo desses materiais como catalisadores
heterogéneos, outra etapa importante da tese de doutoramento € a utilizacdo desses materiais
como suportes inorganicos para imobilizacdo enzimética. As enzimas utilizadas consistem de
lipases triacilgliceridicas derivadas do fungo Thermomyces (Humicola) lanuginosa, com alta
atividade catalitica para hidrolisar ligacbes ésteres de triacilglicerideos, imobilizadas por
adsorcao fisica nos materiais sintetizados. Esses biocatalisadores (complexos estanhosilicatos
e lipases) foram aplicados em reacdes de transesterificacdo de dleo vegetal de palma refinado
(Elaeis guineensis) como uma alternativa aos tradicionais processos de catélise homogénea.

A apresentacao do trabalho divide-se em seis partes: primeiramente foi apresentada a
fundamentacdo teorica que direcionou a realizacdo da pesquisa, composta por uma descri¢ao
sobre zedlitas, materiais com estruturas cristalograficas mistas, estanhosilicatos e a técnica de
ressonancia magnética nuclear no estado solido com rotacdo em torno do angulo magico
(MAS NMR). Em seguida foi apresentada uma revisdo sobre biodiesel, fundamentos das
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo, descricdo das matérias-primas e catalisadores
utilizados para producdo de biodiesel. A segunda parte consiste dos procedimentos
experimentais e caracterizacdo fisico-quimica dos estanhosilicatos sintetizados utilizando
diferentes técnicas, com destaque para a caracterizacdo por MAS NMR, principalmente os
experimentos de correlacdo heteronuclear utilizando a técnica de REDOR (Rotational-Echo

Double-Resonance) NMR. A terceira parte do trabalho consiste da aplicacdo dos
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estanhosilicatos sintetizados como catalisadores heterogéneos para producdo de ésteres
metilicos e etilicos utilizando diferentes matérias-primas (6leos vegetais refinados, residuais,
ndo-comestiveis e gorduras de origem animal). A quarta parte consiste da aplicacdo dos
materiais sintetizados em reacdes de catalise enzimatica: sintese de biocatalisadores
compostos por lipases de Thermomyces lanuginosus imobilizadas por adsorcdo fisica nos
estanhosilicatos e produgdo de ésteres etilicos pela reacdo de transesterificacdo do oOleo de
palma refinado (Elaeis guineensis). Na quinta parte foram apresentadas as conclusées do
trabalho e as consideracdes finais, enquanto que na sexta parte do trabalho foram apresentadas
as perspectivas futuras para continuidade da pesquisa iniciada com essa tese de doutoramento.

OBJETIVOS GERAIS DA TESE DE DOUTORAMENTO

Os objetivos gerais da tese de doutoramento dividem-se em trés partes principais:

(1) Sintese de estanhosilicatos e caracterizacdo fisico-quimica desses materiais utilizando
diferentes técnicas de caracterizacdo, com destaque para a técnica de MAS NMR,
principalmente a realizacdo de experimentos de correlagdo heteronuclear como *°Si-'°Sn
REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR. Essa etapa do trabalho foi realizada
como parte do estdgio de doutoramento-sanduiche no Bundesanstalt Fur
Materialforschung Und Prifung (Federal Institute for Materials Research and Testing,
Berlin - Germany) sob orientacéo e supervisdo do professor Dr. Christian Jager;

(2) Aplicacdo dos estanhosilicatos sintetizados como catalisadores heterogéneos para
producdo de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos) utilizando diferentes
fontes de matéria-prima pelas rotas metilica e etilica: 6leos vegetais refinados, residuais, 6leos
ndo-comestiveis e gorduras animais oriundas de processos industriais;

(3) Aplicacéo dos estanhosilicatos sintetizados como suportes inorgéanicos para imobilizagéo
de lipases comerciais com potential para aplicacdo em reacdes cataliticas para producédo de
biodiesel. Posteriormente, utilizar esses biocatalisadores (complexos estanhosilicatos-enzima)

como catalisadores heterogéneos em reacdes de transesterificacdo de dleos vegetais.
OBJETIVOS ESPECIFICOS DA TESE DE DOUTORAMENTO

Os objetivos gerais descritos acima dividem-se nos seguintes objetivos especificos:
(1) Estudo de variacdes dos seguintes parametros de sintese e sua influéncia na estrutura dos
estanhosilicatos sintetizados: composicdo do gel utilizado na sintese hidrotérmica dos
materiais (fracBes molares de Na,O e SiO,), fonte de estanho (Sn** e Sn**) e tempo de sintese;
(2) Caracterizagdo dos estanhosilicatos obtidos pelas seguintes técnicas de caracterizacdo
fisico-quimica: DRX, FTIR, BET-N, EDS, TGA-DTG, MEV e MFA;
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(3) Caracterizagdo dos estanhosilicatos obtidos utilizando a técnica de RMN no estado sélido

com rotagdo em torno do angulo mégico para os ndcleos de *H, ®Na, °Si e °Sn;

(4) Realizagdo de experimentos de correlagédo heteronuclear 295j-1%n REDOR-NMR e
simulacdes utilizando o software SIMPSON, conforme distancias interatbmicas entre 0s

atomos de Si-Sn, para um dos estanhosilicatos que possui estrutura descrita na literatura;

(5) Avaliacdo da potencialidade de aplicagdo dos estanhosilicatos como catalisadores
heterogéneos para producdo de biodiesel utilizando diferentes fontes de matérias-primas pelas
rotas metilica e etilica. Inicialmente, utilizar todos os materiais sintetizados como
catalisadores em reacdes de transesterificacdo dos Oleos refinados de soja (Glycine max) e
palma (Elaeis guineensis);

(6) Para o material que apresentar maior atividade catalitica nas reacdes de transesterificacdo
descritas no item anterior, realizar reacdes de transesterificacdo com outras fontes de 6leos
vegetais refinados com baixa quantidade de &cidos graxos livres: 6leos refinados de milho

(Zea mays), girassol (Brassica napus), canola (Helianthus annus) e microalgas;

(7) Avaliacédo do potencial catalitico do estanhosilicato utilizado nas reac6es descritas no item
anterior como catalisador heterogéneo em reaces utilizando matérias-primas com alta
concentracdo de acidos graxos livres e baixo valor agregado: 6leos residuais, nao-refinados e
gorduras animais residuais oriundas de processos industriais;

(8) Avaliacdo do potencial de reutilizacdo do catalisador heterogéneo aplicado nos itens 6 e 7
utilizando duas fontes de matéria-prima: 6leos de soja (Glycine max) refinado e residual (6leo
descartado ap6s utilizacdo em frituras). Nessa etapa, o intuito é a verificacdo da
potencialidade de aplicacdo desse material como catalisador heterogéneo, ou seja, producdo
de ésteres metilicos mediante conversdo dessas matérias-primas apos varios ciclos de reacdo;
(9) Realizacdo de experimentos de troca iénica com Ni** para todos os estanhosilicatos
sintetizados. Posteriormente, caracterizar os materiais obtidos quanto & quantidade de Ni*
incorporada e potencial zeta dos estanhosilicatos antes e apds 0s experimentos de troca idnica;
(10) Avaliacdo do potencial de utilizacdo desses materiais para imobilizacdo enzimatica em
duas situaces: imobilizacdo da lipase comercial de Thermomyces lanuginosus nos
estanhosilicatos sintetizados antes e apds experimentos de troca ionica com Ni®*;

(11) Determinagdo da atividade enzimatica para todos os biocatalisadores sintetizados
(complexos estanhosilicatos-lipases de Thermomyces lanuginosus) no item anterior;

(12) Para os biocatalisadores que apresentarem as maiores atividades enzimaticas, submeter a

reacdes de transesterificacdo de 6leo refinado de palma (Elaeis guineensis) via rota etilica.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Nessa parte do trabalho foi apresentada a revisdo bibliografica que suporta a pesquisa
desenvolvida nessa tese de doutoramento. A primeira parte consiste de uma breve descricdo
sobre zeolitas, materiais com estruturas cristalograficas mistas, estanhosilicatos microporosos
e uma introducdo sobre a técnica de RMN no estado solido com rotagdo em torno do angulo
maégico, principalmente os principios de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR.
A segunda parte desse capitulo refere-se aos fundamentos sobre catalise heterogénea para
producdo de biodiesel: reacdes de esterificacdo, transesterificacdo, matérias-primas e uma
revisdo sobre a aplicacdo de catalisadores, lipases triacilgliceridicas e biocatalisadores para

sintese de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos).

1. ZEOLITAS, ALUMINOSILICATOS E ESTANHOSILICATOS
1.1. Zeolitas e aluminosilicatos: propriedades fisico-quimicas e aplicagdes

As zeolitas constituem uma classe de materiais microporosos que sao caracterizados
por suas estruturas constituidas por poros, canais e cavidades: sdo materiais cristalinos,
hidratados e geralmente contém céations alcalinos e/ou alcalinos terrosos em sua composicao
quimica (LAl et al., 2003). Esses materiais sdo comumente sintetizados por processos
hidrotérmicos, necessitando de uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio, um agente
mineralizante como OH™ ou moléculas organicas que podem atuar como agentes
direcionadores de estruturas (templates organicos ou SDAs = structure-directing agents).
Normalmente, o agente mineralizante consiste de um metal alcalino na forma de hidréxidos,
tais como os hidréxidos de soédio (NaOH), potassio (KOH) ou ions fluoreto (F’). Os processos
fisico-quimicos que ocorrem durante as sinteses de zeolitas sdo sensiveis a diversos fatores,
como tipo de reagentes e ordem de adicdo dos mesmos, velocidade de agitacdo
(homogeneizagdo da mistura reacional), envelhecimento do gel preparado na sintese,
temperatura reacional e tempo de cristalizacdo; visto que ocorrem diversas rea¢fes quimicas
durante o processo de cristalizacdo e as interacdes entre as espécies organicas e inorganicas
sdo relativamente complexas. Dessa forma, variagdes na composicdo do gel utilizado na
sintese e nas condigdes reacionais podem resultar em materiais com estruturas e composicoes
quimicas completamente diferentes (CUNDY, COX; 2005).

Quando a estrutura desses materiais inorganicos é composta apenas por tetraedros de
silicio [SiOy4], a carga total da rede cristalina € neutra. Entretanto, quando uma estrutura

zeolitica é composta por tetraedros mistos do tipo [SiO4] e [AlO4]™ ligados por oxigénios



Fundamentagdo Tedrica 29

Sintese, caracterizagéo e aplicagdo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para produgéo de biocombustiveis.

comuns, a carga da rede cristalogréfica é negativa. Essa caracteristica das zedlitas Ihes confere

I** resulta numa

uma interessante propriedade de troca idnica: a substituicdo de Si** por A
densidade de carga negativa, balanceada por céations trocaveis de metais alcalinos (Na* e K,
por exemplo) ou alcalino terrosos (Mg?* e Ca?*, por exemplo). Os trés componentes basicos
de construgdo de uma estrutura zeolitica séo: esqueleto cristalino = (SiO;)x(AlO,)y; 0s cations
extra-rede e a fase de agua adsorvida. Esses elementos podem ser modificados na sintese das
zedlitas conforme a aplicacdo desejada para o material obtido (CUNDY, COX; 2003).

Resumidamente, a formula molecular tipica de uma zedlita pode ser escrita da seguinte forma:
Myn[(SiO2)x(AlO2),]-zH,0
M = céation de compensacao, que pode ser alcalino e/ou alcalino terroso;
n = nimero de valéncia do céation de compensacao;
X = ndmero de aluminio por formula unitaria;
y = namero de silicio por férmula unitéria;
z = namero de moléculas de agua adsorvidas no sistema de cavidades.
A figura 2 ilustra diferentes estruturas zeoliticas (zeo0litas Faujazita, ZSM-11 e ZSM-5)

com a apresentacdo das unidades primarias e secundarias de construcdo desses materiais:

Figura 2 - llustracdo das unidades poliédricas que resultam na formacdo de uma zedlita: (a) estrutura
tridimensional da zedlita Faujazita (também denominada como zedlita Y) formada por estruturas secundarias
chamadas de “gaiola sodalita” que se arranjam formando um material com cavidades de dimensdes moleculares;
(b) estrutura das ze6litas ZSM-11 e ZSM-5 formada por unidades chamadas “pentasil”.

(a) x@\ 1
(b)

'Un idades
Pentasil

Fonte - Adaptacdo do trabalho de Fyfe et al., 1991.

As zedlitas sdo materiais de grande interesse econdémico e objeto de intensa pesquisa,
tanto nos laboratérios académicos quanto nos industriais, por serem eficientes catalisadores
heterogéneos, aplicados em inUmeras reacdes cataliticas. Além disso, diversos fatores

motivam o estudo e desenvolvimento desses materiais inorganicos: (a) as zeolitas possuem
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uma grande area superficial; (b) possuem uma estrutura bem definida, com um sistema
microporoso e uma complexa rede de canais, fatores pelos quais também sdo consideradas
excelentes peneiras moleculares; (c) as zedlitas sdo catalisadores que apresentam uma alta
estabilidade térmica, podendo ser utilizadas em reagdes com elevadas temperaturas e
mantendo sua atividade catalitica sem sofrer alteragdes em sua estrutura cristalografica; (d) as
zedlitas sdo facilmente regeneradas e recuperadas, ja que sdo catalisadores sélidos que podem
ser separadas por processos simples; (e) possuem poros uniformes, fazendo-as especificas
para determinadas reacOes cataliticas; (f) apresentam canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares, podendo ser preenchidos por agua, sais e ions de compensacdo. Essa
propriedade possibilita que tenham capacidade de troca idnica e seletividade catalitica
(SMART, MOORE, 1995; CUND, COX; 2003); (g) apresentam diferentes tipos de
seletividade devido a sua variedade de tamanho de poros. Essa caracteristica possui grande
destaque, pois sdo nesses poros zeoliticos que podem ocorrer diferentes reagcdes cataliticas na
direcdo de produtos especificos, evitando reacGes paralelas indesejaveis.

As zedlitas tém sido obtidas sinteticamente desde o inicio dos anos 1950s, pesquisas
que resultaram no desenvolvimento de novas familias de materiais, descobertas nas Gltimas
décadas, principalmente ap6s os anos 1980s. Tratam-se de materiais com estruturas

cristalogréficas mistas (ROCHA, ANDERSON; 2000) que foram descritos na proxima sec¢ao.

1.2. Materiais inorganicos com estruturas cristalograficas mistas

Materiais microporosos contendo atomos de silicio com geometria tetraédrica e
atomos de metais de transicdo com geometria octaédrica e/ou pentaédrica sdo definidos como
materiais microporosos de estruturas cristalograficas mistas (também denominados de
materiais OPT, octahedral-pentahedral-tetrahedral materials): as unidades monomeéricas de
formacédo destes polimeros inorganicos sdo os tetraedros de silicio (SiO,) e os octaedros
(MOg) ou pentaedros (MOs) de metais de transicdo, tais como M =Ti, V, Cr, Zr, Ge, Sn, Y,
Bi, Nb; etc. Esses materiais possuem caracteristicas fisico-quimicas interessantes, como a
capacidade de troca idnica e alta estabilidade térmica, possibilitando que sejam empregados
como catalisadores em varios processos quimicos (ROCHA, ANDERSON; 2000).

Os primeiros trabalhos relacionados a sintese e caracterizacdo de materiais
microporosos com estruturas mistas datam do inicio da década de 1990, com a elucidagéo
estrutural dos titanosilicatos ETS-10 e ETS-4 (ANDERSON et al., 1995; PHILIPPOU,
ANDERSON; 1996). A caracterizacdo desse primeiro material microporoso de estrutura mista

(titanosilicato ETS-10) apresentou evidéncias do titanio estar coordenado octaedricamente,
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com numero de coordenagdo 6, enquanto que a geometria comumente observada do atomo de
titanio era tetraédrica. Esse titanosilicato ETS-10 apresenta 4 diferentes estruturas cristalinas,
responsaveis pela formacgéo dos poros e cavidades, conforme ilustracdo da figura 3: projecao
estrutural de um sdlido com atomos coordenados octaedricamente e tetraedricamente,

resultando em poros e cavidades com diferentes dimensdes (ANDERSON et al., 1994).

Figura 3 - Estrutura do titanosilicato ETS-10: os atomos em rosa referem-se ao Ti com geometria octaédrica,
nimero de coordenagdo 6, enquanto que as estruturas em marrom correspondem ao atomos de Si coordenados
tetraedricamente. Esse arranjo estrutural possibilita que esse material possua poros e cavidades nanométricas.

Fonte - Adaptacéo do trabalho de Anderson et al., 1994. Disponivel em:
http://www.manchester.ac.uk/research/Mike.anderson/research Acesso em 12/07/2016.

As sinteses desses materiais inorganicos de estrutura cristalografica mista sdo
geralmente realizadas em autoclaves, em condi¢des hidrotérmicas com temperaturas variando
entre 150°C a 230°C, tempos de cristalizacdo entre algumas horas até semanas (ROCHA,
ANDERSON; 2000). A principal referéncia dos grupos de pesquisa que trabalham com a
sintese desses materiais microporosos visando sua elucidagdo estrutural sdo 0s minerais
naturais estudados extensivamente por pesquisadores nas areas de geologia e mineralogia,
principalmente. Como exemplo podemos citar a estrutura do titanosilicato sintético ETS-4,
que apresenta relacdo com resultados estruturais observados para o mineral zorite
(MER’KOV et al., 1973; ANDERSON et al., 1995); a sintese de zirconosilicatos sintéticos
com estruturas similares aos minerais gaidonnayite e umbite (JALE et al., 1999) e a sintese
dos estanhosilicatos AV-6 e AV-7, com estruturas cristalograficas similares aos minerais
umbite e kostylevite, respectivamente (LIN et al., 1999; LIN et al., 2000); além de materiais
sintéticos que ndo possuem minerais com estruturas cristalograficas similares, como ocorre
para o niobiosilicato sintético AM-11 (ROCHA et al., 1998). Nesse contexto, a presente tese

de doutoramento teve como objetivo a pesquisa sobre estanhosilicatos, exemplos desses
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materiais com estruturas mistas, onde ha substituicdo do aluminio por estanho na rede

cristalogréafica, formada por tetraedros de silicio (SiO,) e octaedros de estanho (SnOg).
1.3. Estanhosilicatos: materiais com unidades cristalograficas formadas por SiO4-SnOg

Basicamente, a sintese de estanhosilicatos consiste da reacdo de uma fonte de estanho
(Sn** ou Sn**), uma fonte de silicio e um hidréxido metalico dos grupos 1A ou 11A, também
podendo ser utilizados derivados de amina quaternaria como, por exemplo, TPABr (brometo
de tetrapropilamonio) (JANISZEWSKA et al., 2009). Os primeiros trabalhos descrevendo a
sintese hidrotérmica e aplicacdo catalitica de materiais microporosos contendo estanho(ll) ou
estanho(IV) em suas estruturas foram relatadas no inicio da década de 1990 (CORCORAN et
al., 1989, 1992): os autores descreveram diversas varia¢cbes em paramentros reacionais como
fonte de SiO, e Na,O, temperatura e tempo de sintese hidrotérmica, obtendo cinco materiais
diferentes denominados Fase-A, Fase-B, Fase-L, Fase-G (potassio-estanhosilicato) e Fase-K
(césio-estanhosilicato). Os materiais mostraram-se altamente efetivos em reacdes cataliticas
para reducdo de H,S visando purificacdo de gas natural (CORCORAN et al., 1993). Esse
trabalho pioneiro foi seguido pelo trabalho de Dyer & Jafar (1990) que relataram a sintese
hidrotérmica de um estanhosilicato com composi¢do quimica Na;0-1,38Sn0,-2,05Si0,-2H,0.
Os autores também descreveram interessantes propriedades de troca ibnica desse

estanhosilicato com diversos ions monovalentes e divalentes (DYER, JAFAR; 1991).

Apos esses trabalhos publicados no inicio da década de 1990, varios estanhosilicatos
microporosos foram sintetizados e alguns tiveram suas estruturas cristalograficas
determinadas, principalmente na ultima década com grande destaque para os trabalhos do
grupo de pesquisa portugués comandando pelo prof. Jodo Rocha (Universidade de Aveiro,
CICECO: Aveiro Institute of Materials). A seguir serdo descritos alguns desses materiais, que
sdo representativos quanto ao estado da arte para sintese e caracterizacdo de estanhosilicatos
microporosos: Lin et al., (1999) relataram a sintese do estanhosilicato microporoso AV-6,
com estrutura cristalografica similar ao mineral Umbite. Posteriormente, os mesmos autores
apresentaram a determinacdo estrutural para o estanhosilicato AV-7, material similar ao
zirconosilicato mineral Kostylevite e ao titanosilicato UND-1 (LIN et al., 2000).

Esse mesmo grupo de pesquisa também relatou a sintese e determinacdo estrutural por
métodos Ab Initio, utilizando dados de DRX, do estanhosilicato AV-10 que possui estrutura
cristalogréafica similar ao estanhosilicato Sn-A descrito por Corcoran & Vaughan (1989).
Trata-se de um estanhosilicato com composicdo quimica Na,SnSizOq-2H,O e estrutura

composta por octaedros de estanho (SnOg) e tetraedros de silicio (SiOy4): cada SnOg esta
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conectado por 4&tomos de oxigénio a seis SiOq4, enquanto que cada SiO, estd conectado com
outros dois SnOg € dois SiO,. Esse arranjo estrutural forma uma hélice de SiOy, repetindo-se
periodicamente a cada seis SiO, (separados por um octaedro SnOg). Assim, ndo ha conexdes
entre os octaedros SnOg (ndo ha ligacbes Sn-O-Sn). O estanhosilicato AV-10 possui dois
sitios de sodio: Nal € octaedricamente coordenado com quatro 4&tomos de oxigénio e duas
moléculas de agua, enquanto que Na2 esta pentraedricamente coordenado com trés atomos de

oxigénio e duas moléculas de dgua. A estrutura desse material € reproduzida na figura 4:

Figura 4 - Representacéo poliédrica (octaedros SnOs e tetraedros SiO,) para estrutura do estanhosilicato AV-10:
Si1, Si2 referem-se aos sitios de silicio; Nal, Na2 sdo os sitios de sddio e O, refere-se a moléculas de H,O.

A[ © 4D \ o A
¢ ® e \ le '
c Na2 i Si2 Ow ™Nal Sn

Fonte - Adaptacdo do trabalho de Ferreira et al., 2001.

Lin et al., (2003) descreveram a sintese do estanhosilicato AV-11: esse material foi
obtido mediante calcinagdo (1000°C por 5h, atmosfera = ar) do estanhosilicato AV-6
(material similar ao mineral Umbite) e obtiveram um material cristalino, com célula unitaria
trigonal e parametros: a = 10,012A; ¢ = 14,841A; y = 120° e V = 1289A3. Ferreira et al.,
(2003) descreveram a estrutura por métodos Ab Initio do estanhosilicato AV-13, que possui
composi¢do quimica Naz 26SnSizOgClg 26'XxH,O: trata-se de um material com padrdo de DRX
similar ao obtido para o estanhosilicato Sn-B (CORCORAN, VAUGHAN; 1989) porém esse
material apresenta cations (Na’) e anions (CI") localizados em seus poros e cavidades,
resultado interessante considerando que em materiais zeoliticos convencionais as espécies
cationicas estdo localizadas extra-framework, atuando apenas como cétions de compensag&o.

Recentemente, Millini et al., (2007) também descreveram a sintese de um novo
estanhosilicato denominado EMS-2, material similar ao zirconosilicato mineral Lemoynite e
que apresenta trés ambientes quimicos distintos para os sitios de silicio, sendo o primeiro
relato na literatura de um estanhosilicato contendo Si(4Si). Assim como Dyer & Jafar (1991)
0s autores também relataram resultados para estudo de troca idnica desse estanhosilicato
EMS-2 com céations divalentes (Mg?*, Ca®**, Sr** e Ba®*) (ZANARDI et al., 2009).
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1.4. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotagdo em torno do angulo
magico: fundamentos da técnica de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotagdo em
torno do angulo magico (MAS NMR) é uma interessante técnica para caracterizacdo
estrutural de zeolitas, aluminosilicatos e materiais OPTs, tais como estanhosilicatos. Dentre 0s
experimentos possiveis de serem realizados, considerando-se os principios e fundamentos
dessa técnica de caracterizacdo, nesse trabalho objetivou-se a utilizacdo de REDOR
(Rotational-Echo Double-Resonance) NMR, uma técnica apresentada por Terry Gullion e
Jacob Schaefer na década de 1980 (GULLION, SCHAEFER; 1988). Consiste basicamente de
um experimento para medidas de acoplamento dipolar entre pares heteronucleares com
nicleos de spin = 1/2 (em certas condicdes, podendo também ser aplicado a nucleos
quadrupolares), possibilitando que sejam feitas estimativas de distancias interatbmicas, com
aplicacOes para caracterizacdo de diferentes tipos de materiais incluindo proteinas, peptideos,
zeolitas, silicatos, 6xidos, minerais, vidros; entre outros (GULLION, 2008).

O principio béasico do experimento de REDOR NMR, que permite que sejam feitas
medidas de distancias interatdbmicas, esta no fato de que ocorre uma defasagem no sinal de
RMN quando um par de spins S-1 é submetido a rotacdo em torno do angulo maégico
(conforme ilustracdo apresentada na figura 5a), definida pelo termo Sy mostrado na figura 5b.
Entre outros fatores, essa defasagem na intensidade do sinal esta diretamente relacionada com

Ysyih

: - HoVSYI : .
o acoplamento dipolar, definido como d = (:mT entre esse par de spins, valor que varia

com um termo1/r®, sendo r a distancia entre o par heteronuclear de niicleos com spin = 1/2.

Figura 5 - (a) llustracdo para a interacdo entre um par de spins S-1, quando submetido a acdo de um campo
magnético By e (b) Formalismo para defasagem do sinal de RMN em um sistema onde ha interagdo entre spins.

(a) B, B, S

0=754,74°

I 6= angulo enfre vetor internuclear (1ij) € Bo
(b) " D =d/2n (unidade = Hz)
_ [LoVsVih { vI = fator giromagnético (spin I)

Sq4 = COS 4T d -

Wy = 2-\6 Dsin2p sina | T =tempo evolucao dipolar (unidade = segundos)
a e B = angulos azimutal e polar (eixo z paralelo ao

| eixo do rotor)
Fonte - Adaptacéo do trabalho de Gullion, 2008.

vS = fator giromagnético (spin S)
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A figura 6 ilustra uma tipica sequéncia de pulsos do experimento de REDOR NMR,

exemplificada para o contexto dos experimentos **°Sn-?*Si REDOR realizados nesse trabalho:

Figura 6 - Sequéncia de pulsos utilizada em um experimento de REDOR NMR, exemplificada para o contexto
dos experimentos *°Sn-2°Si REDOR NMR realizados nessa tese, sendo que o canal observado na figura é o *°Si.

'H | CP decouple

23i=8 [ CP| " W
119Gy = | ““H“l” II““I“”

rotor 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10T,

Fonte - Adaptacéo do trabalho de Gullion, 2008.

No exemplo acima, o nlcleo observado é o 2°Si (ao final do experimento é obtido um
espectro de *°Si MAS NMR) mediante transesferéncia de polarizacéo pelo nicleo de °Sn.
Inicialmente, ocorre a magnetizagdo do nicleo de °Si mediante transesferéncia de
polarizagdo cruzada do *H para o *°Si, seguido do posterior desacoplamento do *H e aplicacéo
de determinada quantidade de pulsos = = 180° no canal do *°Sn, em intervalos de ¥ periodos
de rotacdo do rotor de RMN no Estado Sélido (periodo de rotacéo = frequéncia™ de rotacio
em torno do angulo magico; no exemplo ilustrado na figura 6, tem-se 10 pulsos & = 5 periodos
de rotacéo). Nesse momento & aplicado um pulso = = 180° no canal observado = ?Si, sendo
que o espectro final para esse experimento de °Sn-**Si REDOR ¢ obtido apés repeticdo da
mesma quantidade de pulsos © = 180° no canal do **°Sn, resultando em um tempo equivalente
a um periodo completo do rotor (no exemplo ilustrado na figura 6: 18 pulsos & aplicados no
canal °Sn resultaram em 10 periodos de rotacdo do rotor). O tempo total do experimento,
denominado tempo de evolucdo dipolar, corresponde a NTr = (n + 1)xTr (n = % nUmero de
periodos de rotacdo do rotor e Tr = periodo de rotacio = frequéncia™ MAS).

Os procedimentos descritos no paragrafo anterior sdo realizados em duas condi¢cdes
distintas: (1) primeiramente é obtido um espectro sem aplicacdo do pulso = = 180° no canal
observado = #Si, com intensidade definida como S, e (2) posteriormente obtem-se um
espectro com aplicagdo do pulso « = 180° no canal observado = 2%Gj, com intensidade definida
como S. A diferenca de intensidade AS = Sy — S depende da intensidade do acoplamento
dipolar entre os nucleos, consequentemente da distancia entre eles e do tempo NTr. Na figura
7 € mostrada a diferencga na intensidade do espectro de REDOR NMR para diferentes tempos

de evolucéo dipolar NTr, sendo que o material referente aos espectros obtidos consiste de um
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dos estanhosilicatos sintetizados nesse trabalho (resultados que foram discutidos na secéo

S0-S
SO

3.2.3.4.) Finalmente, a diferenga normalizada g = =1- % em fungdo do tempo NTr

fornece a curva experimental para o experimento de REDOR NMR, sendo que um exemplo

para esse resultado foi mostrado na figura 8 (FILD et al., 2000; BERTMER, ECKERT, 1999).

Figura 7 - Espectros de (a) 2°Si e (b) "*Sn MAS NMR em funcéo do tempo de evolugéo dipolar, obtidos nos
experimentos de REDOR NMR realizados para um dos estanhosilicatos sintetizados (estanhosilicato I1).

AS=8o-S
—— So = pulso 180° no niicleo observado (*’Si)
——S = pulsos 180° aplicados no niicleo ndo observado (''*Sn)

(a) L NTr = 2.56ms
r Y T T

v T v T y T Y T ' 1 ' T Y T v T v v
-80,0 -82,5 -85.0 -87.5 -80,0 -92,5 -95,0 -80,0 -825 -85,0 -87.5 90,0 -92,5 -850
deslocamento quimico (ppm) deslocamento quimico (ppm)

NTr =24,16ms

—— Sy = pulso 180" no nicleo observado (*'*Sn)
——S = pulsos 180° aplicados no nicleo nio observado (*Si)

NTr =2,56ms NTr = 25,76ms

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
-680 -690 -700 -710 =720 -730 -680 -690 -700 -710 -720 -730
deslocamento quimico (ppm) deslocamento quimico (ppm)
Fonte - Elaboracéo do autor deste trabalho.

Figura 8 - Curvas para experimentos de REDOR NMR em funcéo do &ngulo entre pares de spins (sistema Sl,).
80°

60%°
10 | r’l

AS/S,
a/é

02

Fonte - Adaptacéo do Bertmer e Eckert, 1999.
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2. CATALISE HETEROGENEA PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Considerando que um dos objetivos principais da tese de doutoramento é a producéo
de biodiesel mediante processos de catalise heterogénea, nas proximas secdes foi apresentado
0 estado da arte quanto a esse assunto, com destaque para uma sistematica descricdo dos
processos cataliticos comumente utilizados em escala industrial para producéo de biodiesel.

2.1. Biodiesel: definicdo e caracteristicas

A Lein® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que dispde sobre a introducdo do biodiesel
na matriz energética brasileira, define o biodiesel como um “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por compressio”
que possa substituir parcial ou totalmente a utilizacdo de combustiveis fosseis”. Outras
denominacdes também sdo utilizadas em referéncia a aplicacdo do biodiesel comercialmente:
Definicdo geral: Combustivel natural usado em motores a diesel, produzido através de fontes
de matéria-prima renovaveis, cujas caracteristicas fisico-quimicas atendam as especificacdes
da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis);

Definicdo técnica: Combustivel composto de monoalquil ésteres de &cidos graxos derivado
de Oleos vegetais ou gorduras animais, designado como B100 (denominacdo que refere-se a
utilizacdo exclusiva de biodiesel, sem nenhuma adicdo de petrodiesel como combustivel).

O biodiesel € um combustivel alternativo que pode ser produzido a partir de 6leos
vegetais e gorduras de origem animal, cuja composi¢ao quimica consiste em uma estrutura de
ésteres alquilicos de acidos graxos. O biodiesel é produzido, na maioria das aplicacdes
industriais, mediante uma reacdo de transesterificacdo que consiste na transformacdo de
triacilglicerideos em ésteres e glicerol. Dentre as fontes vegetais de triacilglicerideos,
destacam-se a soja, algoddo, mamona, canola, palma, macauba, girassol e amendoim. O
biodiesel também pode ser obtido utilizando-se matérias-primas residuais: residuos oriundos
de industrias processadores de bovinos, suinos, aves e peixes; além de 6leos de fritura e dleos

oriundos de microorganismos como as microalgas (DABDOUB et al., 2009).
2.1.1. Vantagens e desvantagens do biodiesel

Conforme apresentado na introducdo da tese de doutoramento, os altos indices de
gases poluentes causadores do efeito estufa e do aquecimento global s&o um dos grandes
problemas ambientais que exigem atencdo da comunidade cientifica nacional e internacional,
sendo que grande parte desse cenario deve-se a queima de combustiveis fosseis utilizados em
motores & combustdo. O desenvolvimento de energias limpas e renovaveis configura-se como

uma alternativa para minimizar essa elevada concentracdo de gases poluentes na atmosfera.
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O biodiesel enquadra-se perfeitamente nessas caracteristicas por tratar-se de um
combustivel renovavel e sustentavel. Além disso, comparado aos combustiveis de origem
fossil, apresenta diversas vantagens, das quais destacam-se: (a) biodegradabilidade, pois é um
biocombustivel obtido a partir de biomassa vegetal ou animal (MOOTABADI et al., 2008);
(b) contém baixos indices de enxofre e compostos aromaticos em sua composicao, evitando
que em sua queima ocorra a liberacdo dos indesejaveis Oxidos de enxofre e compostos
carcinogénicos (PINTO et al., 2005); (c) apresenta melhores condi¢cdes de combustdo, pois
contém oxigénio em sua composicdo quimica, implicando em menores emissfes de material
particulado, hidrocarbonetos e monoxido de carbono (coforme dados na tabela 1) (LOTERO
et al., 2005); (d) apresenta melhor fechamento do ciclo do carbono, ja que as oleaginosas
utilizadas como matéria-prima atuam retirando dioxido de carbono (CO,) atmosfeérico,
auxiliando na reducéo do efeito estufa (MOOTABADI et al., 2008); (e) possui maior ponto de
fulgor (temperatura minima na qual a mistura combustivel e ar torna-se inflaméavel) em
relacdo ao petrodiesel, proporcionando melhores condi¢es de armazenamento, manuseio e
transporte; (f) a utilizacdo do biodiesel proporciona maior vida Gtil do motor por possuir
excelente capacidade lubrificante; (g) o glicerol, coproduto da producao de biodiesel, possui
aplicagbes nas industrias farmacéutica, cosmética, alimenticia e plasticos; embora sua

utilizacdo necessite de altos custos na melhoria de sua qualidade (FERRETTI et al., 2010).

Tabela 1 - Redugbes percentuais das emissdes de poluentes devido a incorporacdo de biodiesel ao petrodiesel
como fonte de combustivel (LOTERO et al., 2005).

B100 B20 B10 B5
Poluente (100%de  (20%de  (10% de (5% de
biodiesel) biodiesel) biodiesel) biodiesel)

Dioxido de Carbono (CO,) -78 -15 -8 -4
Monoxido de Carbono (CO) -48 -12 -6 -3
Di6xido de Enxofre (SO,) -100 -20 -10 -5

Oxidos de Nitrogénio (NOX) +10 +2 +1 +0,5
Hidrocarbonetos (HC) -67 -20 -11 -5
Material Particulado (MP) -47 -12 -6 -3

Em contrapartida, a necessidade de plantio de oleaginosas para serem utilizadas como
fontes de matéria-prima resulta no desmatamento de florestas. Oleos n&o-comestiveis,
residuais e gorduras animais oriundas de processos industriais podem ser uma alternativa para
esse problema, embora essas fontes lipidicas possuem alta saturacdo de &cidos graxos e
muitas encontram-se no estado sélido a temperatura ambiente, necessitando de aditivos para

aumentar seu ponto de fusdo, podendo inviabilizar sua aplicagdo (LEUNG et al., 2010).
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Além das desvantagens com relagdo a producdo de matérias-primas, responsavel por
60-75% do custo total do biodiesel e principal fator que o torna mais caro que o petrodiesel,
outros problemas associados a utilizacdo do biodiesel podem ser citados, tais como maior
viscosidade cinematica quando comparada ao diesel de petrdleo, necessitando de alteragdes
no sistema de injecdo eletrébnica dos veiculos, além do biodiesel ser um combustivel
higroscépico, sendo que seu contato com &gua deve ser evitado para que nao ocorra

problemas no funcionamento dos motores (SINGH et al., 2010).

2.2. Reag0es de esterificagéo e transesterificagdo para producdo de biodiesel

As reacdes quimicas tradicionalmente empregadas para producdo de biodiesel em
escala industrial sdo a esterificacdo ou hidroesterificacdo de acidos graxos e a
transesterificacdo de triacilglicerideos, reacdes que dependem da fonte de matéria-prima
utilizada no processo catalitico. A esterificacdo de &cidos graxos € uma reacdo quimica
reversivel que envolve a producdo de ésteres de acidos graxos e agua mediante reacdo de um

acido carboxilico com um alcool, conforme ilustrado resumidamente na figura 9:

Figura 9 - Reacdo reversivel (esterificagdo e hidrolise) envolvendo um &cido carboxilico (acido graxo) na
presenca de um alcool de cadeia curta, resultando na formacéo de éster e dgua.

O o
7 o
R — C +H=O0=-R, — R—-C ¢ HO
, " 3
OH O—R,
ACIDO P : P
CARBOXILICO ALCOOL ESTER AGUA

Fonte - Elaboracao do autor deste trabalho.

Esterificacdo de 4&cidos graxos sdo geralmente conduzidas na presenca de
catalisadores, podendo ser utilizados catalisadores homogéneos &cidos de Brgnsted como
H,SO4, HCI e acido p-toluenosulfénico; além de acidos de Lewis tais como BF3, SnCl,, SnBr;
e Sn(CH3CO,), (CASAS et al., 2013). A utilizacdo desses catalisadores homogéneos
apresenta desvantagens: os processos envolvendo acidos de Brensted necessitam de
complexas etapas de neutralizacdo, além da elevada corrosdo dos reatores utilizados
industrialmente; desvantagens que podem ser minimizadas com a utilizagdo dos catalisadores
acidos de Lewis, embora problemas como custo elevado, dificil manipulacdo e baixa
tolerancia a agua ndo favorecam a utilizacao desses catalisadores (FERREIRA et al., 2013).

Além da esterificacdo de acidos graxos, o biodiesel também pode ser sintetizado pela
reacdo de transesterificacdo de triacilglicerideos. Basicamente, a transesterificacdo € um
processo de transformacdo de triacilglicerideos em ésteres alquilicos mediante troca do grupo

quimico RCO- (acidos graxos) da molécula de triacilglicerideo por um grupo hidroxila (OH-)
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proveniente de um alcool de baixa massa molecular. A reacdo global de transesterificacdo é
exemplificada na figura 10 e detalhada na figura 11: inicialmente ocorre a reacdo reversivel
de uma molécula de triacilglicerideo com alcool, resultando na producdo de uma molécula de
diglicerideo e uma molécula de éster. Posteriormente, ocorrem outras duas etapas também
reversiveis: conversdo de diglicerideo em monoglicerideo e éster, seguida pela reagdo de uma
molécula de monoglicerideo com &lcool resultando em glicerina e ésteres. A proporcao
estequiométrica da reacdo de transesterificacdo para producdo de biodiesel € definida como
1mol triacilglicerideo:3mols de &lcool transformando-se em 3mols de ésteres:1mol de
glicerina (ISSARIYAKUL et al., 2014), emnora tradicionalmente seja utilizado excesso de
alcool com relacdo a quantidade estequiométrica (6leo:alcool = 1:3) é usado para deslocar o
equilibrio da reacdo no sentido da formacéo dos ésteres (STAMENKOVIC et al., 2011).

Figura 10 - Reacéo global de transesterificacéo de triacilglicerideos via rota metilica.

1
THZ—O-OC-R, CH 30-CC)-R| CH,-OH
CHO-%R2 + 3CH30H CH30-|(IC)-R2 * CH-OH
CH»-0-C-R;3 CH3O-|(|?-R3 CH,-OH
(OUED 00 CoRBRm GETANGL) SRS BioEat) CHCERNA

Fonte - Adaptac&o do trabalho de Lam & Lee, 2011.

Figura 11 — Transesterificagdo para producéo de biodiesel, realizada em etapas consecutivas e reversiveis.
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Fonte - Adaptac&o do trabalho de Issariyakul et al., 2014.
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2.3. Matérias-primas para producéo de biodiesel

As fontes de matéria-prima utilizadas na producéo de biodiesel sdo divididas em dois
tipos: (1) fontes de triacilglicerideos, principalmente 6leos vegetais e gorduras de origem
animal oriundas de processos industriais e (2) &lcoois de baixas massas moleculares, com
destaque para metanol (alcool metilico) e etanol (&lcool etilico). Nas proximas se¢es foram

descritas essas diferentes fontes de matéria-prima utilizadas na sintese do biodiesel.

2.3.1. Oleos vegetais para a producio de biodiesel

A producdo de oleaginosas para serem utilizadas como fontes de matéria-prima
depende de caracteristicas especificas como tipo de grdos e sementes, formas de cultivo,
condigdes climaticas, solos e relevos das regides produtoras (STAMENKOVIC et al., 2011).
Nesse sentido, o Brasil possui posicdo de destaque devido a seu vasto territdrio e grande
diversidade climética, proporcionando condicGes favordveis para produgdo em larga escala de
uma grande variedade de culturas. A figura 12 ilustra a distribuicdo geogréafica de diferentes
matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel nos parques industriais nacionais,
conforme sua disponibilidade no territério brasileiro, permitindo visualizar as regiées com

suas respectivas fontes de 6leos vegetais e gorduras animais oriundas de processos industriais:

Figura 12 - Potencialidade das regides brasileiras para a producdo de matérias-primas (culturas de oleaginosas e
gorduras de origem animal) que podem ser utilizadas na producéo de biodiesel em escala industrial.
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As fontes de matéria-prima sdo um dos principais fatores que influenciam o precgo
final do biodiesel: entre 60-75% do custo total para producdo refere-se a obtencdo de
matérias-primas para serem utilizadas nos diferentes tipos de processos cataliticos. Além do
impacto no preco do biodiesel, a composicdo das matérias-primas (tipo de acidos graxos
presentes nas fontes de tricilglicerideos) utilizadas possui grande influéncia nas propriedades
fisico-quimicas dos ésteres produzidos (SINGH et al., 2010). Na tabela 2 sdo mostrados 0s

tipos de &cidos graxos presentes em 0Oleos e gorduras utilizados para producéo de biodiesel:

Tabela 2 - Principais acidos graxos que compdem diferentes matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel
(ISSARIYAKUL et al., 2014; GEORGOGIANNI et al., 2009; GOODRUM et al., 2003; LOTERO et al., 2005).

. Composicéo em acidos graxos (wt. %)
Oleo/Gordura

Espécie 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3

(nome comum)
Palmitico! ~ Estearico®  Oléico®  Linoléico® Linolénico®

Algoddo Gossypium 23,0 23 15,6 55,6 03
hirsutum
Canola Brassica napus 43 1,7 61,0 20,8 9,3
Girassol Helianthus 5.2 37 33,7 56,5
annuus
Macatba Acrocomia 17,6 2.0 58,6 16,0 1,0
aculeata
Milho Zea mays 11,6 25 38,7 44,7 14
Pinhdo manso Jatropha 18,5 2.3 49,0 29,7
curcas
Palma Elaeis 44,3 43 39,3 10,0
guineensis
Soja Glycine max 10,1 43 22,3 53,7 8,1
Oleo de soja 115 40 24,5 53,0 7.0
residual
Gordura pesixe Oreochromis 15.9 12.1
(Tilapia) niloticus L.
Gordura de 22.04 9.95 42,45 13,17 0,97
frango
Gordura de 17,3 15,6 42,5 19,3 1,0
porco
Sebo bovino 22,99 19,44 41,6 3,91 0,49

TFérmula quimica = C5H3,0,, massa molecular = 256,4g/mol “Férmula quimica = C;5H350,, massa molecular = 284,5g/mol
3Férmula quimica = C4gH3,0,, massa molecular = 282,5g/mol; “Férmula quimica = C;5H3,0,, massa molecular = 280,5g/mol
SFérmula quimica = C1gH3,0,, massa molecular = 278,5g/mol (LAM et al., 2010a)

BAlém desses acidos graxos: C20:5 = 18,1 wt. %; C22:6 = 15,8 wt. % e outros = 38,1 wt. % (SANTOS et al., 2010)

Conforme mencionado no parégrafo anterior, o produto final obtido também depende
da fonte de matéria-prima utilizada no processo de producdo de biodiesel. A tabela 3 ilustra

propriedades fisico-quimicas como viscosidade, densidade, ponto de inflamacdo e quantidade
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minima de energia necessaria para que ocorra a combustdo de ésteres metilicos obtidos a

partir de reacOes cataliticas utilizando diferentes fontes de éleos vegetais como matéria-prima:

Tabela 3 - Propriedades de ésteres metilicos obtidos a partir da utilizacdo de diferentes matérias-primas no
processo de producdo do biodiesel (SINGH et al., 2010; LEUNG et al., 2010).

Ester L . Viscosidade M|r_1|mo PonNto f’on-to . PontoN Densidade
metilico Espécie (mm?s) aquecimento fuséo liquido inflamacéo (Kg/L)
(MIKg)  (°C) (C) C) J
Algoddo  COYPUM 42 amec) 40 0,875
hirsutum
Canola  orSI@ 45 aoec) 32,8 0,883
napus
Helianth
Girassol oMUy 5 (37,80C) 335 1 183 0,860
annuus
Milho  Zeamays 3,39 (40°C) 45 0,890
Palma T2 5737800 335 13 164 0,880
guineensis
Soja Gz;'xne 4,5 (37,8°C) 335 1 7 178 0,885
Diesel 3,06 438 16 76 0,855
Blend” 32 432 16 128 0,859

IMistura contendo 20% biodiesel e 80% petrodiesel

A soja (Glycine max) domina a producdo mundial de dleo vegetal (produtividade de
300-450 Kg/hectare/ano, sendo que suas sementes contém 21% de O6leo) cujo destino €
principalmente o suprimento de matéria-prima para industrias alimenticias, embora também
seja a fonte de triacilglicerideos mais utilizada na producgédo de biodiesel (ISSARIYAKUL et
al., 2014). Além da soja, as palmaceas representam uma interessante fonte de matéria-prima,
principalmente quando consideramos que ha diversas culturas de palmeiras nativas no Brasil.
A palma dendé (Elaeis guineensis) e palma macalba (Acrocomia aculeata) sdo fontes
interessantes para a producdo de biodiesel. A figura 13 ilustra os frutos do dendé (Elaesis
guineensis) e da macauba (Acrocomia aculeata) utilizados na producdo de biodiesel:

Figura 13 - Frutos obtidos de diferentes palméceas nativas utilizadas para producdo de biodiesel: (a) dendé
(Elaeis guineensis) e (b) macaiba (Acrocomia aculeata).
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Fonte - http://www.Ieuphana.de/fileadmin/user_upIoad/portale/inkubator/download/Summary_Macauba_FeasibiIity;_Study.pdf



Fundamentagdo Tedrica 44

Sintese, caracterizagéo e aplicagdo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para produgéo de biocombustiveis.

A palma dendé (Elaeis guineensis) possui grande potencial para utilizagdo como
matéria-prima na industria de biodiesel devido a seu baixo pre¢o, contetdo relativamente alto
de dleo (fruto da palma dendé contém aproximadamente 40% de 6leo) e maior produtividade
quando comparada a soja: 2500-4000 Kg/hectare/ano. O cultivo da palma dendé acontece em
regides tropicais, com temperaturas anuais por volta de 25°C, sendo que as palmeiras podem
chegar a ciclos de produtividade de até 30 anos. Quanto a sua utilizacdo para producéo de
biodiesel, o 6leo de palma dendé é mais saturado e possui maior estabilidade a oxidacao,
quando comparado com outros 6leos vegetais, além de ser uma importante alternativa para o
desenvolvimento sustentavel de algumas regiGes brasileiras, principalmente da Amaz6nia
(MEKHILEF et al., 2011; ISSARIYAKUL et al., 2014). A palma macauba (Acrocomia
aculeata) também é um tipo de palmeira com grande potencial como fonte de matéria-prima
para producdo de biodiesel. Assim como para a palma dendé (Elaeis guineensis), sdo
extraidos dois tipos de 6leos dos frutos da macaiba (Acrocomia aculeata): o 6leo extraido da
polpa (epicarpo e mesocarpo) possui uma cor avermelhada, com alta concentracdo de acido
oleico; enquanto a améndoa (endosperma) da macauba origina um Gleo transparente, rico em

acido oleico e acido laurico, com aplicacdes principalmente na industria de cosméticos.

2.3.2. Oleos residuais, ndo-comestiveis e gorduras para a producéo de biodiesel

Oleos utilizados como matéria-prima para producio de biodiesel que possuam
concentracOes de acidos graxos livres superiores a 1wt.% sao dificilmente convertidos em
ésteres pela reacdo de transesterificagdo, sendo que a utilizacdo de matérias-primas de baixa
qualidade é uma desvantagem desse tipo de processo catalitico (DABDOUB et al., 2009).
Nesse sentido, além dos 6leos vegetais, uma usina produtora de biodiesel deve ter a
capacidade de trabalhar com uma grande variedade de matérias-primas, principalmente
quando consideramos que os Oleos refinados tém uma aplicacdo significativa na indudstria
alimenticia, implicando em desfavoravel balanco energético e econémico no preco final do
biodiesel (SEMWAL et al., 2011). Uma alternativa para os altos custos das matérias-primas é
a utilizacdo de o6leos e gorduras nao-comestiveis e residuais, porém a industria de biodiesel
precisa de critérios para escolha dessas fontes de matéria-prima, tais como necessidade de
etapas minimas de neutralizacdo ou pré-tratamento e contetudo favoravel de &cidos graxos
livres (LAM et al., 2010a). Nesses casos, as tecnologias atualmente utilizadas nas usinas
produtoras de biodiesel realizam a esterificagdo ou hidroesterificagdo dos éacidos graxos
presente nessas matérias-primas altamente &cidas, na maioria das vezes utilizando acido

sulfurico (H,SO4) como catalisador homogéneo, geralmente necessitando de elevadas
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temperaturas e altas razdes molares alcool:6leo no processo catalitico. Exemplos destas
matérias-primas sao os Oleos de fritura residual (AL-WIDYAN et al., 2002; CHIN et al.,
2009; GEORGOGIANNI et al., 2009; GLISIC et al., 2014) e gorduras de origem animal:
residuos da producdo industrial como sebo bovino, banha de porco, gordura de aves e peixes
(GOODRUM et al., 2003; LIU et al., 2007; MOREIRA et al., 2010; MADHU et al., 2014).
Embora ainda seja um desafio para as usinas produtoras de biodiesel, a utilizagédo
dessas matérias-primas de baixa qualidade possui um importante aspecto ambiental:
tradicionalmente, gorduras residuais de aves e peixes oriundos de processos industriais tém
sido utilizados como ingredientes para producdo de ragdo animal; enquanto que o sebo bovino
e a banha de porco sdo gorduras residuais de frigorificos cujo destino principal é a industria
de sabdo, porém quando este mercado estd sobrecarregado essas gorduras sdo normalmente

incineradas ou dispostas em aterros sanitarios (CUNHA et al., 2009).

2.3.3. Alcoois de baixa massa molecular para producéo de biodiesel

Os éalcoois com baixas massas moleculares mais utilizados para a producdo de
biodiesel sdo 0 metanol (alcool metilico) e o etanol (alcool etilico). O metanol é o alcool mais
utilizado devido as suas propriedades adequadas como condi¢fes moderadas de reacéo e facil
separacdo entre os produtos obtidos (biodiesel e glicerol). Entretanto, a reacdo de metandlise
exige cuidados adicionais devido a toxicidade e baixo ponto de ebulicdo do alcool metilico,
resultando em grandes riscos de explosao associados aos vapores liberados durante a reacéo
catalitica (STAMENKOVIC et al., 2011).

Considerando que o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de etanol obtido a
partir de cana-de-agUcar (Saccharum L.) destaca-se a importancia do desenvolvimento de
pesquisas para melhoria e otimizacdo do processo de producéo de biodiesel pela rota etilica. A
problematica de utilizacdo do etanol na sintese de biodiesel € a complexidade do processo de
producdo, embora o alcool etilico seja mais vantajoso por sua nao-toxicidade,
biodegradabilidade e melhor balanco energético (matéria-prima renovavel, diferentemente do
que ocorre para o0 processo de obtencdo do alcool metilico). Comparado com os ésteres
metilicos (produzidos utilizando metanol na reacéo), ésteres etilicos (produzidos utilizando
etanol na reacdo) possuem maior estabilidade oxidativa, menor indice de iodo e melhores
propriedades de lubricidade. As desvantagens sdo a necessidade de maior consumo energético
no processo de produgdo, necessidade de alcool etilico com altos indices de pureza
(rendimentos de ésteres etilicos dependem significativamente da presenca de agua) e dificil
separacao entre biodiesel e glicerol (ALBUQUERQUE et al., 2009).
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2.4. Catalisadores para producéo de biodiesel

Ha trés tipos de catalisadores comumente utilizados nas reacGes de esterificacdo e
transesterificacdo para producdo de biodiesel: catalisadores homogéneos, heterogéneos
(ambos podem ser &cidos ou basicos) e enzimaticos. Nas proximas se¢des sdo apresentados 0s
fundamentos para aplicagéo desses catalisadores na produgdo de biodiesel: os mecanismos
cataliticos propostos para atuacdo desses catalisadores, vantagens e desvantagens de suas

aplicacdes em escala industrial utilizando reacdes de transesterificacdo nesse processo.
2.4.1. Catalisadores homogéneos para producéo de biodiesel

Para uma aplicacéo eficiente e vidvel da catalise homogénea &cida ou basica em escala
industrial, faz-se necessaria a recuperacdo de todas as substancias quimicas envolvidas,
principio aplicavel ao alcool empregado em excesso, a agua usada durante o refino (lavagem
dos ésteres formados e neutralizacdo do catalisador) e a derivatizacdo do catalisador
empregado, permitindo transforma-lo em produtos quimicos reutilizaveis. Da mesma forma,
deve ser dado um destino adequado ao glicerol formado (exigéncia que também aplica-se aos
processos de catalise heterogénea e enzimatica) para que ndo se comprometa a economicidade
da producéo de biodiesel em larga escala (DABDOUB et al., 2009). Na figura 14 podem ser
observados os mecanismos cataliticos propostos para atuacdo dos catalisadores homogéneos
acidos e basicos na formacéo de ésteres mediante reac6es de transesterificacéo.

Para 0 mecanismo apresentado para catalise homogénea acida, a etapa determinante na
interacdo catalisador-reagentes é a protonacdo do grupo carbonila da molécula de
triacilglicerideo: na primeira etapa do mecanimo proposto (figura 14a) ocorre a protonacgao do
oxigénio presente no grupo carbonila da molécula de triacilglicerideo. Isso aumenta a
eletrofilicidade do carbono adjacente, tornando-o mais suscetivel a atracdo nucleofilica pela
molécula de alcool (R4OH) resultando na formacgdo de um intermediério tetraédrico, conforme
mostra a etapa 2. Na terceira etapa da reacdo, ocorre a liberacdo do préton e formacdo de uma
molécula de éster e diglicerideo. Finalmente, essas trés etapas repetem-se por outros dois
ciclos de reacéo até a formacéo de trés moléculas de ester e uma molécula de glicerol.

Diferentemente da catalise homogénea &cida, catalisadores homogéneos basicos
realizam essa reagdo de transesterificacdo por uma rota catalitica mais direta, conforme
mostrado na figura 14b, sendo que a etapa determinante nesse processo € o ataque
nucleofilico do grupo metoxido na molécula de triacilglicerideo: na primeira etapa da reacéo,
ocorre a dissociacdo do catalisador basico (representado pela letra “B” na primeira etapa) ap0s

interacdo com a molécula de alcool, resultando na formacao de um ion alcoxido (representado
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por RO-) que atua diretamente como um nucleofilo forte, realizando um ataque nucleofilico
no grupo carbonila da molécula de triacilglicerideo e resultando na formacdo de um
composto intermediario, conforme mostrado na etapa 2. Essa segunda etapa € seguida pela
formacdo de uma molécula de éster e diglicerideo (etapa 3) e regeneracdo do catalisador
béasico (etapa 4). Assim como ocorre para 0 mecanismo de catalise homogénea écida, essas
quatro etapas repetem-se por outros dois ciclos até a formacdo de trés moléculas de ester e
uma molécula de glicerol, conforme proporc¢éo estequiométrica descrita nas figuras 10 e 11.

A diferenca entre os dois mecanismos cataliticos (formacao de espécies eletrofilicas na
catalise homogénea éacida enquanto ocorre a formagdo de um nucleofilo forte para a catélise
homogénea basica) explica a diferencga entre esses dois processos cataliticos, que resultam na
maior atividade catalitica e menor tempo de reacdo dos catalisadores homogéneos basicos

guando comparado aos catalisadores homogéneos acidos (LOTERO et al., 2005).

Figura 14 - Mecanismos cataliticos para formacao de ésteres mediante reagdes de transesterificacdo realizados
pelos catalisadores homogéneos (a) &cidos e (b) béasicos.
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Fonte - Adaptac&o dos trabalhos de Lotero et al., 2005 e Lam et al., 2010a.

No processo de catalise homogénea basica, a separacdo entre catalisador e produtos é
tecnicamente complexa, dificultando a reciclagem e gerando grande quantidade de residuos

que necessitam de neutralizagéo, resultando em aumento nos custos de producdo do biodiesel
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(PINTO et al., 2005). Apesar dessas desvantagens, os catalisadores homogéneos béasicos sdo
os mais utilizados nas reacdes de transesterificacdo em processos industriais, aplicando-se
0leos vegetais refinados com quantidades de acidos graxos livres inferiores a 0,5wt.%. Esses
catalisadores proporcionam altos indices de conversdo dos triacilglicerideos, com
temperaturas entre 40°C-70°C e curtos tempos de reacdo catalitica. Industrialmente, ha
destaque para a utilizagdo de metdxido de sodio (CH3ONa) que consiste de um catalisador
altamente ativo em reac@es via rota metilica, produzindo ésteres metilicos com baixos tempos
(30 min) e baixas concentragcdes molares de catalisador (0,5wt.%) (DABDOUB et al., 2009).
A figura 15 exemplifica um processo de catalise homogénea bésica realizada em uma
usina produtora de biodiesel, utilizando 6leo vegetal refinado e NaOH como catalisador, com
destaque para a grande necessidade de neutralizacdo dos residuos gerados no processo. Nesse
processo descrito, os ions metdxido (CH3O") sdo formados pela dissociacdo do NaOH apds
reacdo com o alcool metilico, CH3OH (figura 16) e atuam nos grupos carbonila das moléculas

de triacilglicerideo, resultando na formacéo de ésteres metilicos (LOTERO et al., 2005).

Figura 15 - Diagrama simplificado para produgdo de biodiesel em escala industrial utilizando catalisadores
homogéneos basicos: embora ocorra em curtos tempos de reagcdo com altas conversdes, a grande desvantagem
desse tipo de processo € a necessidade de matérias-primas com baixa quantidade de &cidos graxos livres,
diversas etapas de neutralizacdo e tratamento dos residuos gerados no processo.
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Fonte - Adaptacdo do trabalho de Helwani et al., 2009.

Figura 16 - Formagdo de ions metéxido (CH30") na catalise homogénea basica.

- +
NaOH + CHOH <«—> CHO + HO + Na
Fonte - Adaptacgdo do trabalho de Lotero et al., 2005.
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Embora a maioria dos processos de producdo de biodiesel em escala industrial
utilizem catalisadores homogéneos basicos, principalmente devido ao baixo tempo de reacéo,
para matérias-primas com alta acidez (quantidades de &cidos graxos livres superiores a
6wt.%) a esterificacdo utilizando catalisadores homogéneos acidos, que nao sdo afetados pela
presenca de 4acidos graxos livres nas matérias-primas, seguida pela reacdo de
transesterificagdo é o método mais adequado. Exemplos desses catalisadores homogéneos
acidos sdo H,SO,4, HCI, BF3, H3POy, entre outros; embora a corrosao que pode ocorrer nos
reatores industriais, a necessidade de altas temperaturas e a suscetibilidade a presenca de dgua
(maximo de 0,5wt.%) sdo problemas para utilizacdo desses catalisadores homogéneos &cidos
(LOTERO et al., 2005). A desativacdo desses catalisadores homogéneos devido a presenca de
agua deve-se a alta polaridade das moléculas de agua, resultando na solvatacdo dos sitios
acidos desses catalisadores, sendo que a atividade catalitica é reduzida quando comparado
apenas a presenca de moléculas de alcool no meio reacional (HELWANI et al., 2009).

A figura 17 ilustra um processo de catdlise homogénea acida realizada numa usina
produtora de biodiesel utilizando 6leos residuais e H,SO, como catalisador acido. Nesse

processo, a neutralizacao do catalisador acido € feita utilizando-se 6xido de calcio (CaO):

Figura 17 - Diagrama simplificado para producdo de biodiesel em escala industrial utilizando catalisadores
homogéneos &cidos: a grande vantagem desse tipo de processo, quando comparado a catalise homogénea bésica,
é a possibilidade de utilizagdo de matérias-primas com baixo valor agregado.
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Fonte - Adaptacgéo do trabalho de Helwani et al., 2009.
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2.4.2. Catalisadores heterogéneos para producédo de biodiesel

As principais vantagens da aplicacdo de catalisadores heterogéneos, quando
comparada a utilizacdo de catalise homogénea na producédo de biodiesel, sdo: (a) possibilidade
de recuperacdo do catalisador heterogéneo removendo-o do meio reacional por uma simples
filtracdo, (b) reutilizacdo desse catalisador em vérios ciclos cataliticos e (c) simplificacdo do
processo de separacdo e purificacdo dos produtos finais da reacdo (biodiesel e glicerol). Além
disso, catalisadores heterogéneos apresentam eficiéncia e atividade catalitica para
transesterificacdo de triacilglicerideos quanto esterificacdo de acidos graxos (DABDOUB et
al., 2009). Assim como ocorrem para 0s catalisadores homogéneos, catalisadores
heterogéneos também dividem-se em bésicos e acidos. Entre os catalisadores heterogéneos
basicos, podemos citar alguns exemplos: zedlitas e materiais microporosos, como as zedlitas
faujazita (NaX) e titanosilicato ETS-10 submetidos a reacdes de troca ibnica com dtomos de
potassio e césio para aumento da basicidade dos materiais (SUPPES et al., 2004);
hidrotalcitas (Mg-Al) também com incorporacdo de &tomos de potassio, utilizadas em reacgdes
de transesterificacdo via rota metilica (PRAKARNPRUK, PORNTANGIJITLIKIT, 2008)
além da utilizacdo de oOxido de calcio (CaO) devido a sua baixa solubilidade no alcool
metilico, baixo custo e alta atividade catalitica (HELWANI et al., 2009). A figura 18 ilustra o

mecanismo realizado pelo CaO em uma reagéo de transesterificacdo pela rota metilica:

Figura 18 - Mecanismo de reacdo de transesterificagdo para conversdo de triacilglicerideos em ésteres metilicos
utlizando CaO (6xido de calcio) como catalisador heterogéneo basico.
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Fonte - Adaptacgéo do trabalho de Helwani et al., 2009.
Na primeira etapa da reacdo, ocorre a remocdo de um préton da molécula de metanol
(representada por R4OH) realizada pelo CaO (6xido de calcio), resultando na formagéo de um
ion metoxido (CH3O"). Na segunda etapa, esse ion CH3O" interage com o carbono do grupo

carbonila presente na molécula de triacilglicerideo, resultando na formacdo de um composto
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intermediario (grupo alcoxicarbonila, conforme mostrado na etapa 2). Na proxima etapa,
ocorre a transformacdo desse composto intermediario em um anion de diglicerideo e uma
molécula de ester, enquanto que na ultima etapa da reacdo, esse anion na molécula de
diglicerideo interage com o céation formado na etapa 2 (CaOH") resultando na formagéo de
uma molécula de diglicerideo e regeneracdo do CaO. Essas quatro etapas repetem-se por
outros dois ciclos até a formacao de trés moléculas de ester e uma molécula de glicerol.

Casas et al., (2013) prop6e um mecanismo catalitico para atuacdo de catalisadores
heterogéneos 4acidos, apresentando um mecanismo para transesterificacdo realizada por
catalisadores &cidos de Lewis a base de estanho, reproduzido na figura 19: no mecanismo
catalitico apresentado, os orbitais livres do &tomo de estanho interagem com o oxigénio do
grupo carbonila da molécula de monoglicerideo (etapa 1) aumentando a eletrofilicidade do
carbono adjacente. Posteriormente, esse carbono torna-se mais suscetivel a atragdo
nucleofilica do alcool metilico (etapa 2). Finalmente, na terceira etapa ocorre a formacédo de

uma molécula de éster, uma molécula de glicerol e a regeneracao do catalisador heterogéneo:

Figura 19 - Mecanismo proposto para transesterificacdo realizada por catalisadores acidos de Lewis. Nessa
reacdo sdo utilizados sais metalicos a base de estanho como catalisadores heterogéneos.
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Fonte - Adaptacéo do trabalho de Casas et al., 2013.

A figura 20 ilustra um arranjo experimental para producdo de biodiesel utilizando a
catalise heterogénea em escala industrial, proposto Bournay et al., (2005). Os autores
pertencem ao Instituto Francés de Petroleo (Institut Frangais du Pétrole, Vernaison, France) e
propdem essa alternativa em substituicdo aos tradicionais processos de catalise homogénea
utilizados nos parques industriais, resultando na patente francesa FR2890656 (BOURNAY et
al.,, 2007). A reacdo de transesterificacdo ocorre a elevadas temperaturas e pressdes,
considerando os valores utilizados em catalise homogénea, utilizando-se um excesso de alcool
metilico com relacdo a quantidade estequiométrica de 3mols &lcool:1mol triacilglicerideo,

excesso removido por evaporacdo e reintroduzido no processo catalitico. A principal
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diferenca comparado aos processos homogéneos aplicados industrialmente é a utilizacdo de
dois estagios sucessivos de reacdo (reatores R1 e R2, onde ocorrem as reacdo de

transesterificacdo) e trés estagios de separacao dos produtos (ésteres metilicos e glicerol).

Figura 20 - Processo simplificado para um sistema de catalise heterogénea para produgdo de biodiesel.
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Fonte - Adaptacg&o dos trabalhos de Bournay et al., 2005 e Helwani et al., 2009.

O sistema apresentado por Bournay et al.,, 2005 adquire importancia quando
consideramos que a aplicacdo industrial da catélise heterogénea ainda configura-se como um
desafio nos parques industriais. Além do grupo de pesquisa Francés, outro exemplo bem
sucedido de producdo de biodiesel industrialmente pela catdlise heterogénea € a industria
Agropalma (Belém-PA) que utiliza processo catalitico similar ao apresentado na figura 21.

Nos processos apresentados nas figuras 20 e 21, novamente ha o destaque para a
realizacdo do processo de forma continua, possibilitando a recuperacdo do catalisador
heterogéneo e reutilizacdo do alcool no processo catalitico. Especificamente para o processo
realizado ela industria Agropalma, a producdo de biodiesel ocorre pelas reacbes de
esterificacdo e hidroesterificacdo de 6leo de palma (Elaeis guineensis) como matéria-prima,
utilizando o6xido de zircénio sulfatados, oxido de nidbio, &cido nidbico e zedlita Y como
catalisadores heterogéneos. Essa tecnologia apresentada € relatada nas patentes registradas
nacionalmente e internacionalmente P10301103-8 (ARANDA, ANTUNES; 2003) e
W02004096962-A1 (ARANDA, ANTUNES; 2004).
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Figura 21 - Processo simplificado para sistema de catalise heterogénea na empresa Agropalma (Belém-PA).
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Fonte - http://www.labcat.org/ladebio/semanal/palestras/SemanaBiodiesel-3-Donato.pdf Acesso 02/06/2016.

2.4.2.1. Literatura patentaria relacionada a aplicacdo de catalisadores heterogéneos em

processos para producéo de biodiesel

A producdo de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos é relatada tanto na
literatura académica quanto na literatura patentéaria, conforme alguns exemplos: US5908946
(STERN et al., 1999) descrevem a producdo de biodiesel utilizando matérias-primas de
origem vegetal e animal. S&o aplicados os seguintes catalisadores heterogéneos: 6xidos de
zinco (Zn0), oOxidos de aluminio (Al,03) e Oxidos de zinco blendados com oxidos de
aluminio (ZnAl,Og4). A patente US6,147,196 (STERN et al., 2000) descreve a producdo de
biodiesel usando éxidos de zinco (ZnO) e titanio (TiO,) porém com processo apenas para rota
metilica. A patente brasileira W02004096962-A1 (ARANDA, ANTUNES; 2004) descreve a
producéo de biodiesel a partir da esterificacdo de acidos graxos livres provenientes do 6leo de
palma (Elaeis guineensis) como fonte de matéria-prima, utilizando Oxidos de zircénio
sulfatados (ZrO;) como catalisadores heterogéneos.

A patente US7151187B2 (DELFORT et al., 2006) relata a producdo de biodiesel, a
partir da transesterificacdo de 6leo de canola (Brassica napus) como matéria-prima via rota
metilica, tendo como catalisadores heterogéneos combinac@es de varios 6xidos: zinco, titanio,
aluminio e bismuto; além da adicdo de &cido nitrico (HNO3) como catalisador homogéneo,
indesejavel devido a possivel corrosdo causada nos reatores utilizados em processos
industriais. A patente US2009/0030219A1 (SU, 2009) utiliza resinas poliméricas como
catalisadores heterogéneos para esterificacdo de acidos graxos livres provenientes de Oleo de
soja (Glycine max) como fonte de triacilglicerideos, hidrolisados mediante utilizacdo de
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enzimas. A patente US2011/0185625A1 (SINGH et al., 2009) descreve reacdes de
transesterificacdo utilizando 6leo de canola (Brassica napus) e varios catalisadores a base de
oxidos e materiais zeoliticos, observando dificuldades de reutilizacdo para parte desses
catalisadores heterogéneos. A patente européia EP2522713A2 (HIN, 2012) relata a producéo
de biodiesel utilizando 6leo derivado de pinhdo manso (Jatropha curcas) com quantidade
relativamente alta de acidos graxos livres e 6xido de célcio (Ca0), 6xido de zinco (ZnO) e
uma mistura CaO-ZnO como catalisadores heterogéneos no referido processo catalitico.
Embora hajam diversos registros de patentes de catalisadores heterogéneos que
possam ser empregados para producdo de biodiesel, sua utilizagdo em escala industrial ainda
configura-se como um desafio devido a necessidade de altas pressdes e temperaturas
reacionais, conforme patente francesa FR2890656 (BOURNAY et al., 2007) que consiste do
emprego de uma mistura de 6xidos de zinco (ZnO) e aluminio (A1,03), insoltvel no meio
reacional, porém ndo apresentou resultados expressivos de producdo; diferentemente da
patente brasileira US20070232817A1 (PEREIRA et al., 2007) que descreve a producdo de
biodiesel em escala industrial, a partir da hidroesterificacdo de acidos graxos provenientes do
6leo de palma (Elaeis guineensis) utilizando 6xidos de nidbio, acido nidbico e zedlita Y como

catalisadores heterogéneos no referido processo.
2.4.3. Catalisadores enzimaticos e biocatalisadores para producéo de biodiesel

A busca por catalisadores que fossem menos agressivos ambientalmente e que
pudessem ser utilizados em condi¢Ges mais favoraveis levou a utilizacdo das enzimas. As
principais vantagens de utilizagdo das enzimas como biocatalisadores em relagcdo aos
catalisadores quimicos é a possibilidade de reacdes em condigdes mais amenas de pH e
temperatura, preservacao dos reatores (ndo sdo mais submetidos a altas pressoes, temperaturas
e agentes corrosivos) e diminuicdo de rejeitos industriais devido a especificidade das enzimas
pelos substratos. Entretanto, a catélise enziméatica possui alguns problemas, sendo eles
agravados em aplicagdes na escala industrial: o custo elevado de aquisi¢do das enzimas, baixa
taxa reacional (longos tempos de reacdo catalitica) e desativacdo das enzimas por pequenas

variacdes na temperatura, pH ou agitacdo reacional (LAM et al., 2010a).
2.4.3.1. Lipases triacilgliceridicas para producéo de biodiesel

Enzimas sdo catalisadores biologicos com aplicagbes em diversos setores, tais como
industrias alimenticias, detergentes, farmacéuticas, téxtil, cosméticos, papeleira, bioenergia;
entre outras. Lipases sdo uma interessante classe de enzimas produzidas por microrganismos

(fungos e bactérias) e eucariontes superiores (vegetais e animais). Considerando aplicacBes
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em escala industrial, a maioria das lipases possuem origem microbiana (obtidas mediante
processos de fermentacdo) e sdo preferiveis com relacdo as lipases obtidas de fontes animais e
plantas devido a abundancia dos microrganismos capazes de sintetiza-las e pela relativa
facilidade para sua obtencdo. Microrganismos produtores de lipases podem ser encontrados
nos mais diversos ambientes, tais como residuos industriais, laticinios, solos contaminados
com residuos de 6leos vegetais, sementes de oleaginosas, alimentos em decomposicdo e
pilhas de compostagem (TREVISAN, 2004).

No contexto da producdo de biodiesel e bioenergia, lipases triacilgliceridicas sdo uma
classe de enzimas hidrolases que possuem como caracteristica principal sua alta atividade em
interfaces lipidio-agua, ou interfaces 6leo-agua, possibilitando sua atuacdo como catalisadores
em reacBGes de hidrolise de triacilglicerideos. Assim, diferentemente de outros tipos de
enzima, lipases triacilgliceridicas apresentam atividades cataliticas em ambientes ndo-aquosos
(SAXENA et al., 2003). Lipases triacilgliceridicas também sdo capazes de catalisar gorduras
residuais de origem animal, 6leos vegetais e residuais mediante reacdes de esterificagdo e
transesterificacdo (JEGANNATHAN et al., 2008). Esses catalisadores bioldgicos possuem
uma estrutura composta por o/B-hidrolases com estruturas dobradas, com uma triade catalitica
composta pelos aminoacidos Asp-His-Ser (conforme mostrado na figura 22a), similar ao

encontrado em serina proteases, embora os sitios cataliticos sejam estruturalmente diferentes:

Figura 22 - Esquema ilustrativo da estrutura de lipases: (a) estrutura secundaria do polipeptidio produzido pelo
fungo Rhizomucor miehei, composta por o/B-hidrolases de estruturas dobradas. Os cilindros indicam estruturas
de a-hélices enquanto as setas mostras estruturas do tipo folha-p. Na figura inferior, esta indicada a posi¢do dos
trés residuos cataliticos N (Ser-Cys-Asp). (b) Representacdo da molécula da lipase derivada do fungo
Thermomyces (Humicola) lanuginosa: a parte N-terminal da molécula, em azul, consiste da regido hidrofobica; a
a-hélice central é representada em branco, enquanto que a regido hidrofilica composta por folhas-p, em verde,
representa a regido hidrofilica. O lid, que consiste de uma “tampa” contendo uma a-hélice anfifilica representada
em rosa, protege o sitio ativo da lipase composto pelos aminoacidos Asp-His-Ser.

(a)

ASP
HIS SER

N (SER, CYS, ASP)
Fonte - Adaptagdo do trabalho de Derewenda, 1994.
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Na auséncia de substrato, o sitio ativo de uma lipase é protegido do solvente por um
lid formado por hélices ou loops superficiais, que se alteram quando ha interacdo da lipase
com uma interface (DEREWENDA, 1994; BRZOZOWSKI et al., 2000). Em outras palavras,
0 sitio ativo de uma lipase consiste de uma “tampa” contendo uma hélice-anfifilica (parte
polar/hidrofilica e parte apolar/hidrofébica) que possibilita a interacdo entre dois meios com
diferentes polaridades, tais como interfaces agua-oleo, fendmeno conhecido com “ativagdo
interfacial” (NOINVILLE et al., 2002). Lipases possuem interessantes aplicacfes cataliticas
devido a sua alta especificidade, atuando preferencialmente em acidos graxos com tamanhos
de cadeia e graus de instauracdo definidos. As lipases podem ser classificadas conforme sua
capacidade para hidrolisar ligacOes ésteres de triacilglicerideos, como ocorre com a lipase
derivada do fungo Thermomyces (Humicola) lanuginosa, ilustrada na figura 22b: trata-se de
uma lipase triacilgliceridica que possui especificidade posicional de hidrélise das ligagdes
éster nas posi¢des 1,3 da molécula de triacilglicerideo (DEREWENDA, 1994). Além da alta
especificidade, essa lipase é ativa na faixa de pH entre 7 e 11; estavel em temperaturas entre
55 e 60°C, possuindo atividade catalitica na faixa de 30°C a 40°C. Esses fatores justificam sua

investigacdo como potencial biocatalisador para producéo de biodiesel.

2.4.3.2. Mecanismos cataliticos das lipases e processos de imobilizacdo enzimatica

A principal diferenga desses biocatalisadores para os catalisadores sintéticos na
producdo de biodiesel é a sua capacidade de catalisar uma reacdo quimica em condicdes
fisico-quimicas moderadas, das quais podemos destacar: baixa relacdo molar dleo:alcool,
menores temperaturas de reacdo, facil separacdo dos produtos e operagdes simples para
recuperacdo do glicerol e/ou eliminacédo do catalisador. Além disso, a producdo de biodiesel
por lipases permite o uso de substratos de baixa qualidade, tais como gorduras residuais
(enzimas termofilicas) e Oleos vegetais descartados de restaurantes/uso doméstico, 0s quais
apresentam contetido de agua e acidos graxos livres superiores aos normalmente utilizados em
processos de catalise homogénea em escala industrial (MACARIO et al., 2008).

A figura 23 ilustra 0 mecanismo realizado pelas lipases triacilgliceridicas nas reacoes
de transesterificacdo. Resumidamente, o mecanismo envolve a triade catalitica Asp-His-Ser: o
grupo carboxilato do acido aspartico (Asp) estd ligado por uma ponte de hidrogénio a
histidina/His, que também interage por uma ponte de hidrogénio entre o nitrogénio e o grupo
alcool presente na molécula de serina (Ser). A primeira etapa da reacdo € fazer com que o
grupo alcool da serina/Ser atue como um centro nucleofilico, tarefa realizada pela

histidina/His que retira um préton desse grupo alcool, formando um oxi-anion, que ataca o
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carbono do grupo carbonila presente no substrato/molécula de triacilglicerideo, indicado pela
reacdo intermediaria 1 (etapa 1). Esse oxi-anion é estabilizado por ligacGes de hidrogénio
realizadas com os aminoacidos vizinhos (Asp e His). Na proxima etapa, os elétrons presentes
no oxi-anion sdo atraidos para o carbono do grupo carbonila e os prétons do aminoéacido
histidina/His séo transferidos para a molécula de diglicerideo, sendo liberados posteriormente
(etapa 2). O grupo éster formado, presente na serina/Ser, reage com a molécula de alcool
completando a reacdo de transesterificacdo. O atomo de nitrogénio presente na histidina
remove um hidrogénio da molécula de alcool, agindo novamente no carbono do grupo
carbonila e sendo posteriormente estabilizado por pontes de hidrogénio (reacdo 2, etapa 3).
Finalmente, os elétrons retornam para o grupo carbonila, resultando na formagdo de uma
molécula de éster de acido graxo, conforme etapa 4 (JEGANNATHAN et al., 2008).

Figura 23 - Mecanismo catalitico realizado pelas lipases triacilgliceridicas em reac6es de transesterificacéo.
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Fonte - Adaptacdo do trabalho de Jegannathan et al., 2008.

A utilizacdo de suportes para imobilizacdo enzimatica € uma maneira eficaz de
combinar as vantagens de ambos os -catalisadores, heterogéneos e enziméticos. A
imobilizacdo enzimatica consiste da localizacdo ou confinamento de uma enzima em um

suporte solido ou em uma matriz. Os métodos utilizados para imobilizacdo sdo basicamente
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classificados como processos quimicos ou fisicos, conforme mostra a figura 24, sendo que a
escolha do suporte adequado depende de caracteristicas fisico-quimicas, tais como resisténcia
mecanica, quimica e microbiana, estabilidade térmica, alta capacidade de carregamento,
diametro de poros do suporte e carater hidrofilico/hidrofébico que permita a imobilizacdo das
enzimas (JEGANNATHAN et al., 2008).

Figura 24 - Classificacdo basica dos processos de imobilizacdo enzimatica.

Classificag@o dos processos de imobilizag¢ao enzimatica

| |

Ligacdo quimica Interacdo fisica
| |
| | B | |
Adsorgio Ligagéo Ligagdo Aprisionamento Encapsulamento
idnica covalente 27T N

@ "Q K / \
h ’I @\‘ |‘ ‘I

S\ | Po>) W\ E /i

¢ Suporte  Enzima \ ('9/’ N /!
e, (ligagdo cruzada) Ss--+" e

e

Fonte - Adaptac&o do trabalho de Jegannathan et al., 2008.

Dentre os diversos suportes para imobilizagdo enzimatica, zedlitas apresentam
desejaveis propriedades fisico-quimicas como facilidade de modula¢do, comportamento
hidrofilico/hidrofébico, carater acido/base, resisténcia mecanica e quimica, morfologia e
tamanho adequados, assim como area de superficie externa e diametro de poros desejaveis
(MACARIO et al., 2007). Algumas ze6litas apresentam poros com diametros de 7-8A, sendo
que nessas condi¢Oes as enzimas, ou outras moléculas organicas com didmetros maiores que
esses poros, ndo podem penetrar nestas cavidades internas. Sendo assim, ndo ha uma
imobilizacdo no interior das zeoOlitas e a adsor¢do enzimatica é feita somente na superficie
externa do material. A adsorcdo de enzimas sobre a superficie sélida zeolitica pode envolver
mudancas conformacionais, sendo que geralmente as enzimas podem ser adsorvidas tanto em
suportes hidrofilicos quanto em suportes hidrofébicos: em suportes hidrofilicos pode ocorrer
uma competicdo com as enzimas pela agua disponivel, mas quando ambos sdo hidratados
(caso dos materiais zeoliticos que possuem essa interessante propriedade de hidratacdo) os
suportes hidrofilicos levam a uma alta concentracdo de 4gua no microambiente das enzimas e,

consequentemente, as reagdes hidroliticas sdo favorecidas (GONCALVES et al., 1997).
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SINTESE E CARACTERIZACAO DOS ESTANHOSILICATOS

Nessa parte do trabalho foram apresentados os procedimentos experimentais e 0s
resultados para caracterizacdo dos estanhosilicatos sintetizados. Na primeira etapa foram
realizadas variacdes na composicdo do gel (razdo Na,O e SiO,), fonte de estanho (Sn** e Sn**)
e tempo de sintese hidrotérmica para andlise da influéncia desses pardmetros na estrutura dos
estanhosilicatos. A caracterizacdo dos materiais foi realizada pelas técnicas de DRX, FTIR,
TGA-DTG, BET-N,, EDS, MEV e MFA enguanto que a caracterizacao utilizando a técnica
de RMN no estado sélido com rotacdo em torno do &ngulo mégico (MAS NMR) adquire
destaque na segunda parte, principalmente os experimentos de REDOR (Rotational-Echo
Double-Resonance) NMR para medidas de correlacdo heteronuclear entre *°Si-***Sn de um
dos estanhosilicatos sintetizados, com estrutura cristalografica descrita na literatura. Além dos
resultados experimentais, foram apresentados os procedimentos para obtencdo dos dados e

para simulagdes das curvas teoricas utilizando o software SIMPSON (BAK et al., 2000).
3.1. MATERIAIS E METODOS

3.1.1. Sintese dos estanhosilicatos: variacdes na composi¢do de gel, fonte de estanho e

tempo de sintese hidrotérmica

Foram utilizados os seguintes reagentes quimicos para sintese dos estanhosilicatos:
silica coloidal, SiO, (40 wt.%, Ludox HS-40, Sigma-Aldrich), hidroxido de sddio, NaOH
(Merck, Germany), cloreto de estanho(ll) (SnCl,-2H,0, Sigma-Aldrich, Germany) e cloreto
de estanho(lV) (SnCls-5H,0, Sigma-Aldrich, Germany) como fontes de silicio, sodio e
estanho; respectivamente. Foram sintetizados diferentes estanhosilicatos, conforme
procedimentos adaptados e modificados da literatura (CORCORAN, VAUGHAN, 1989;
CORCORAN et al., 1992). As sinteses dos estanhosilicatos diferem com relacdo a fonte de
estanho (Sn** ou Sn**), composicdo da mistura reacional (a composicio de gel utilizada na
sintese dos estanhosilicatos V, VI, VI e VIII nédo foi relatada nas referéncias citadas) e tempo

de sintese hidrotérmica (a temperatura foi mantida constante para todas as sinteses realizadas).

3.1.1.1. Sintese dos estanhosilicatos I, 111, V, V11 e 1X (fonte de Estanho: Sn*")

Numa tipica sintese do estanhosilicato I, conforme nomenclatura apresentada na tabela
4 (composi¢do do gel: 1Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0) foram dissolvidos 14,9g de hidréxido de
sodio (NaOH) em 20mL de &gua destilada, denominada solucdo A. Essa solucdo foi
adicionada a 27,4g de silica coloidal Ludox HS-40 (SiO,) e mantida sob agitacdo de 500rpm

por 15 minutos, resultando em um gel incolor (solucdo B). A solucdo C foi preparada
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dissolvendo-se 16g de cloreto de estanho(ll) (SnCl,:2H,0) em 28mL de &gua destilada.
Finalmente, essa solucdo C foi adicionada a solucdo B (gel incolor) e mantida sob agitacdo de
500 rpm por 60 minutos, resultando em um gel de coloracdo branca. Os procedimentos foram
0s mesmos para a sintese do estanhosilicato IIl  (composicdo do  gel:
2Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0) porém foram dissolvidos 29,89 de hidréxido de s6dio (NaOH)
para preparacao da solucdo A.

Para sintese do estanhosilicato V (composicdo do gel: 1Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0)
foram dissolvidos 4,2g de hidroxido de sédio (NaOH) em 10mL de agua destilada (solugédo
A). Essa solucdo foi adicionada a 54,8g de Ludox HS-40 (SiO,) e mantida sob agitacdo de
500 rpm por 15 minutos, resultando em um gel incolor (solucdo B). A solugéo C foi preparada
dissolvendo-se 10,4g de cloreto de estanho(ll) (SnCl,-2H,0) em 22mL de agua destilada.
Finalmente, essa solucdo C foi adicionada a solucdo B (gel incolor) e mantida sob agitacéo de
500 rpm por 60 minutos, resultando em um gel amarelo. Os procedimentos foram 0s mesmos
para sintese do estanhosilicato VII (composi¢do do gel: 2Na,O:Sn0,:10Si0,:80H,0) porém
foram dissolvidos 8,4g de hidroxido de sédio (NaOH) para preparacao da solucao A.

Para a sintese do estanhosilicato IX (composi¢do do gel: 5Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0)
foram dissolvidos 21,1g de hidroxido de sodio (NaOH) em 15mL de agua destilada (solugéo
A). Esta solucdo foi adicionada & 54,99 de Ludox HS-40 (SiO;) e mantida sob agitacdo de
500rpm por 15 minutos (solugdo B). Posteriormente, foram adicionadas 12,8g de cloreto de
estanho(Il) (SnCl,-2H,0) a solucdo B, resultando em um gel final de coloracdo amarela,

mantido sob agitacdo de 500rpm por 60 minutos.
3.1.1.2. Sintese dos estanhosilicatos I1, 1V, VI, V11 e X (fonte de Estanho: Sn**)

Para a sintese do estanhosilicato 1l (composicdo do gel: 1Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0)
foram dissolvidos 14,9g de hidroxido de sodio (NaOH) em 20mL de &gua destilada,
denominada solucdo A. A solucdo B foi preparada dissolvendo-se 20g de cloreto de
estanho(1V) (SnCl4-5H,0) em 30mL de agua destilada. Posteriormente, essa solucdo B foi
adicionada a solucdo A, mantida sob agitacdo de 500 rpm por 15 minutos, resultando em um
gel de cor branca que foi adicionado a 27,4g de silica coloidal Ludox HS-40 (SiO,), mantida
sob agitacdo de 500 rpm por 60 minutos. Os procedimentos foram 0s mesmos para a sintese
do estanhosilicato 1V (composicdo do gel: 2Na,0:Sn0;:4Si0,:80H,0) porém foram
dissolvidos 29,8g de hidréxido de sédio (NaOH) para preparacdo da solucéo A.

Para sintese do estanhosilicato VI (composi¢do do gel: 1Na,0:Sn0O,:10Si0,:80H,0)

foram dissolvidos 4,2g de hidroxido de sédio (NaOH) em 10mL de agua destilada (solucédo
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A). A solucdo B foi preparada dissolvendo-se 16g de cloreto de estanho(IV) (SnCls-5H,0) em
22mL de agua destilada. Posteriormente, essa solucdo B foi adicionada a solu¢do A e mantida
sob agitacdo de 500 rpm por 15 minutos, resultando em um gel de coloracdo branca que foi
adicionado a 54,8g de Ludox HS-40 (SiO,). Essa solu¢do foi mantida sob agitacdo de 500rpm
por um tempo de 60 minutos. Os procedimentos foram o0s mesmos para a sintese do
2Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0) porém foram
dissolvidos 8,4g de hidroxido de sodio (NaOH) para preparacdo da solucédo A.

estanhosilicato VIl (composicdo do gel:

Para a sintese do estanhosilicato X, foram dissolvidos 21,19 de hidréxido de sodio
(NaOH) em 20mL de agua destilada (solucdo A). Posteriormente, foram adicionadas 16g de
cloreto de estanho IV (SnCl45H,0) & solucdo A, mantido sob agitacdo de 500 rpm por 15
minutos (solucdo B) resultando em um gel de cor branca. Em seguida, esse gel foi adicionado
a 59,4g de Ludox HS-40 (SiO,) seguido da adicdo de 12g de agua destilada, mantidos sob
agitacdo de 500 rpm por 60minutos. O resumo dos procedimentos, assim como as quantidades

de reagentes utilizadas para sintese dos estanhosilicatos I-X, sdo mostrados na tabela 4:

Tabela 4 - Resumo dos procedimentos realizados para sintese dos estanhosilicatos 1-X, conforme fonte de
estanho e composicdo do gel utilizada no preparo das amostras (temperature de sintese hidrotérmica = 200°C).

Fonte de Etap:a 1 Etapa 2 Etap~a 4
Estanho (Solucéo A) Ludox HS_-4O Etap~a 3 (Solucédo C) Etapa 5
Sn?* NaOH H,0 (40wt.% SiO,) (Solucéo B) SnCl,2H,0 H,0 (Gel final)
(9) (mL) (9) (9) (mL)
| 14,9 20,0 27,4 16,0 28,0  Adicionar solugdo C
i 29,8 20,0 27,4 16,0 28,0 na solugdo B
\% 4,2 10,0 54,8 Adicionar 10,4 22,0 =
solucdo A em gel final
VIl 8,4 10,0 54,8 Ludox HS-40 10,4 22,0 (500rpm/60min
= 25°C)
solucdo B Adicionar
(500rpm/30min SnCl,-2H,0 na
25°C) solucdo B
IX 21,1 15,0 54,9 12,8 =
gel final
(500rpm/60min
25°C)
Etapal Etapa 2
Ez?;ﬁgg (Solugédo A) (Solucéo B) Etapa 3 Lug(t)ipgsdr- 40 Etapa 5
Sn* NaOH H.,0 SnCl, H,0 (Solucéo C) o Qi (Gel final)
n (40wt.% SiO,) (g)
(9) (mL) 5HO(g) (mL)
1 14,9 20,0 20,0 30,0 Adicionar 27,4
v 29,8 20,0 20,0 30,0 solucdo B na 27,4
VI 4,2 10,0 16,0 22,0 solucdo A 54,8
= Adicionar solucéo C
solucéo C em Ludox HS-40
VI 8,4 10,0 16,0 22,0 (500rpm/30min 54,8 -
25°C) gel final
Adicionar (500rpm/60min
SnCl,5H,0 na 25°C)
solugdo A
X 21,1 20,0 16,0 = 54,9
solucdo C
(500rpm/30min

25°C)
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O gel final obtido nas sinteses dos estanhosilicatos I-X (meio bésico, pH ~ 12) foi
colocado em reator de teflon com volume de 125mL, revestidos em aco inoxidavel (Parr
Instrument Company, Illinois, USA) e submetidos a temperatura de 200°C (sistema fechado,
similar ao reator hidrotermal ilustrado na figura 25). Para todos os estanhosilicatos
sintetizados, ap6s o tempo determinado para sintese hidrotérmica, os produtos obtidos foram
resfriados a temperatura ambiente, filtrados, lavados com agua destilada e mantidos a 100°C

por 12h para eliminacdo de 4gua adsorvida na superficie dos materiais.

Figura 25 - llustragdo do sistema utilizado e condigdes reacionais para sintese hidrotérmica dos estanhosilicatos.

2d a 42d

Sn¥*e Sn#*

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

A etapa de sintese dos estanhosilicatos foi finalizada com o estudo de variagdo no
tempo de sintese hidrotérmica: dois estanhosilicatos foram submetidos a esse estudo, que
foram os estanhosilicatos 1l (tempo de sintese hidrotérmica: 4, 8, 16 e 24 dias) e

estanhosilicato 1X (tempo de sintese hidrotérmica: 2, 4, 7, 14, 21 e 42 dias).

3.1.2. Caracterizacdo fisico-quimica dos estanhosilicatos utilizando as técnicas de DRX,
FTIR, TGA-DTG, BET-N, EDS, MEV e MFA

Os estanhosilicatos foram submetidos a caracterizacéo fisico-quimica pelas técnicas de
difracdo de raios-X de materiais policristalinos (DRX), espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA-DTG), analise textural por
adsorcdo e dessorcdo de N, (BET-N,), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forca atdbmica (MFA). As
andlises de difracdo de raios-X foram realizadas em um equipamento Rigaku Miniflex
(Rigaku, Tokyo, Japdo) equipado com placa plana de geometria Bragg-Brentano e
monocromador de grafite, operando com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418A), voltagem de 40 kV e
corrente elétrica de 40 mA. A radiacdo refletida foi coletada em intervalo 26 = 3-80° com um
passo de 0,02° (taxa de 10s/passo). Os espectros na regido de infravermelho (FTIR) foram
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obtidos em um espectrofotdbmetro Shimadzu (Kyoto, Japdo) na regido 400-4000cm™,
operando com resolucdo de 2 cm™ sendo cada espectro obtido com média de 128 varreduras.

As analises de adsorcdo e dessorcdo de N, foram realizadas em um equipamento
Micrometrics ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation, USA) utilizando 200mg de
amostra resfriada a temperatura de 77K (antes das analises, as amostras foram aquecidas a
temperatura de 300°C por 3h, pressdo de 5 x 10” mbar). As isotermas foram processadas pelo
método de BET, Brunauer-Emmett-Teller (BRUNAUER et al.,, 1938). As analises
termogravimétricas (TGA-DTG) foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer TGA
4000 (Perkin-Elmer, Massachussets, USA). Foram utilizadas 8mg de amostra, submetidas a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min na faixa de temperatura de 30°C a 900°C. O géas de
arraste utilizado nas analises foi N,, aplicando um fluxo constante de 20mL min™.

As imagens MEV (morfologia e imagens para campo claro e campo escuro utilizando
feixe de elétrons acelerados a 20kV) e analises de EDS (espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X) foram adquiridas em um microscéopio de alta resolu¢cdo modelo FEI Inspect F50,
equipado detector de elétrons transmitidos e secundarios (Everhart Thornley SED detector);
fonte Schottky Field Emission com sonda de 200nA e feixe de elétrons com tensbes de
aceleracdo entre 0,2 e 30 kV. Antes da realizacdo das analises, as amostras foram submetidas
a aplicacdo de uma fina camada de ouro (espessura maxima de 16nm) depositada por
pulverizacdo catddica, com o intuito de aumentar a condutividade superficial dos materiais.
As anélises de microscopia de forca atbmica, MFA (imagens formadas por contraste de altura,
contraste de fase e capacitancia) foram realizadas em um equipamento Park NX10 (Park
Systems, Santa Clara, CA) com faixa de varredura de 100pm x 100um, detector no eixo-z
com amplitude de 15um e resolucéo espacial de 0,006nm.

3.1.3. Caracterizacédo dos estanhosilicatos utilizando a técnica de ressonancia magnetica
nuclear do estado sélido com rota¢do em torno do angulo magico (MAS NMR)

As analises de ressonancia magnética nuclear do estado s6lido com rotagdo em
torno do angulo méagico (MAS NMR) foram realizadas como parte do estagio de
doutoramento-sanduiche no Bundesanstalt Fir Materialforschung Und Prifung
(Federal Institute for Materials Research and Testing, Berlin - Germany) sob orientacao
e supervisdo do professor Dr. Christian Jager. Os experimentos de **Si MAS NMR e %Sn
MAS NMR foram realizados em um espectrometro BRUKER 400MHz (B, = 9,4T) enquanto
as analises de 'H MAS NMR, *Na MAS NMR e os experimentos de #Si-"®Sn REDOR
(Rotational-Echo Double-Resonance) NMR foram realizadas em um espectrometro BRUKER

600MHz (By = 14,1T). As analises foram realizadas a temperatura ambiente, com as amostras
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colocadas em rotores de ZrO, de 2,5mm (anélises para os nicleos de *H e ?*Na, sonda 2,5mm
equipada com dois canais), 4mm (experimentos de REDOR NMR, sonda 4mm equipada com
trés canais) e 7mm (ntcleos de 2°Si e **°Sn, sonda 7mm equipada com dois canais).

Os experimentos de Na MAS NMR foram realizados utilizando pulsos de
radiofrequéncia de 158,7MHz, frequéncia de rotacdo em torno do angulo magico de 25kHz,
2048data points, largura spectral de 50kHz, pulsos de 90° com duracdo de 3,5us, espectros
obtidos utilizando-se 64 aquisicdes (numero de scans) e tempos de repeticdo variando entre
1s-20s (variagéo realizada com o intuito de analisar o tempo de relaxacdo para cada material).
NaCl foi utilizado como referéncia secundéria (& = -7,3ppm). Os espectros de 2°Si MAS NMR
foram obtidos usando pulso de radiofrequéncia de 79,5 MHz, frequéncia de rotacdo em torno
do angulo mégico de 6,5 kHz, pulsos de 90° com duragdo de 7,7 us e tempos de repeticdo
variando entre 2s-900s. Para os experimentos de ‘H-*Si CPMAS NMR (experimentos de
polarizagdo cruzada), foram aplicados pulsos de 90° (canal do *H) com duragdo de 6,5 ps,
tempo contato *H-?*Si = 8ms e tempo de repeticdo = 3s. Os deslocamentos quimicos (8) para
o ntcleo de #Si foram referenciados ao Caolin como referéncia secundéria (5 = - 91,5 ppm).

Os espectros de °Sn MAS NMR foram obtidos usando pulso de radiofrequéncia de
149,1 MHz, frequéncia de rotacdo em torno do angulo magico de 6,5 kHz, pulsos de 90° com
duracdo de 3,0us e tempos de repeticdo variando entre 2s-900s. Os deslocamentos quimicos
para o nlcleo de °Sn foram referenciados ao 6xido de estanho (SnO,) como referéncia
secundaria (6 = - 604 ppm) (COSSEMENT et al., 1992). Os experimentos de REDOR NMR
foram realizados utlizando sonda de 4mm equipada com trés canais (*H, %°Si, **°Sn) e
frequéncia de rotacdo em torno do angulo magico de 12,5kHz. Os experimentos *°Sn-?°Si
REDOR NMR (canal observado = ?°Si) foram realizados utilizando pulsos de polarizacdo
cruzada *H 90° e 180° com duracdes de 3,5us e 10,5ps respectivamente; enquanto os pulsos
de 180° para '°Sn-#Si tiveram durac&o de 12us. Para as analises de #Si-***Sn REDOR (canal
observado = **°Sn) foram utilizados pulsos de polarizacio cruzada *H 90° e 180° com duracéo
de 3,5us e 11,6us respectivamente; pulsos de 180° para 2°Si-***Sn com duracéo de 9,5ps.
3.1.3.1 Simulacédo dos resultados de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR
utilizando o software SIMPSON: estudo para o estanhosilicato 11

Os experimentos de REDOR NMR foram realizados para o estanhosilicato 11 devido
ao fato de que esse material apresentou intenso sinal de polarizacdo cruzada (experimentos de
'H-2Si CPMAS NMR), além de tratar-se de uma amostra com estrutura cristalografica
relatada na literatura (FERREIRA et al., 2001), possibilitando que sejam obtidas informacdes

a respeito de suas distancias interatbmicas. Esse parte do trabalho foi realizada mediante



Sintese e caracterizagdo dos estanhosilicatos 65

Sintese, caracterizagéo e aplicagéo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para producédo de biocombustiveis.

simulacdo das curvas tedricas para os resultados de REDOR NMR, utilizando o software
SIMPSON (BAK et al., 2000). Esses resultados foram obtidos seguindo-se algumas etapas:
Etapa 1 = Calculo das constantes de acoplamento dipolar

1) As informacOes para estrutura do estanhosilicato Il foram obtidas no arquivo .cif
(Crystallografic Information File). As distancias interatdbmicas foram mostradas apéndice D,
considerando os seguintes limites para interacfes entre sistemas de dois-spins e trés-spins:

Sil e Si2 = distancias < 10A = 18 4tomos de Sn = 18 interacdes entre 2°Si-**Sn (dois-spins)
Sn = distancias < 8,5A = 36 4tomos de Si = 36 interages entre *°Sn-2°Si (dois-spins)

2) As constantes de acoplamento dipolar foram calculadas utilizando o software SIMPSON
(informacgdes para o0 arquivo experimental utilizado foram apresentadas no apéndice E1).
Etapa 2 = Obtencdo das curvas de REDOR NMR (interacdo entre dois-spins isolados)

1) As curvas tedricas para o sistema S| = dois-spins foram obtidas utilizando o software
SIMPSON. As informacdes para o calculo das curvas foram apresentadas no apéndice E2,

considerando-se os valores para as constantes de acoplamento dipolar obtidas na etapa 1;

soma curvas individuais

2) Todas as curvas obtidas foram plotadas no software Origin = — - -
numero de lntera;:oes

Etapa 3 = Obtengéo das curvas de REDOR (interagéo entre trés-spins = sistema Sl,)

|

. S N . . A 1
1) Numero de possiveis interagdes para um sistema Sl (sistema de trés-spins) = 2 2]

Sil e Si2 = distancias < 10A = 18 4tomos de Sn = 153 interagdes entre 2°Si-19Sn -9
Sn = distancias < 8,5A = 36 atomos de Si = 630 interagdes entre 19gp - gj - Hg;

2) Abundancia natural dos is6topos foi considerada: *Si = 4,68% e '°Sn = 8,58%

Sistema 2°Si-1°sn-1°sn = 0, 0858 [

soma das curvas individuais (interagoes entre 29Si—119Sn—-119Sn) ]
numero total de interagoes

Sistema °sn-2’si-°si = 0, 0468 [

soma das curvas individuais (interagéoes entre 119Sn—29Si—29Si) ]
numero total de interacéoes

A figura 26 ilustra um exemplo dos resultados para um sistema S, (**Si-***Sn-*Sn):

Figura 26 - Exemplo de curvas tedricas obtidas para as distancias interatdmicas entre Si-Sn-Sn (sistema Sl,).

redorSi1SnSn333-334
redorSi1SnSn334-590
redorSi1SnSn590-600
redorSi1SnSn600-665
redorSi1SnSn665-711
redorSi1SnSn711-750
redorSi1SnSn750-754
redorSi1SnSn754-772
redorSi1SnSn772-783
redorSi1SnSn783-802
redorSi1SnSn802-823
redorSi1SnSn823-834
redorSi1SnSn§34-850
redorSi1SnSn850-978
redorSi1SnSn978-980
redorSi1SnSn980-981
redorSi1SnSn981-989

T 1
0,04 : 0,08

NTr (s)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.



Sintese e caracterizagdo dos estanhosilicatos 66

Sintese, caracterizagéo e aplicagéo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para producédo de biocombustiveis.

3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1. Caracterizacdo fisico-quimica dos estanhosilicatos sintetizados utilizando as
técnicas de DRX, FTIR, TGA-DTG, EDS, BET-N, MEV e MFA: variacdo na

composicdo de gel e fonte de estanho na sintese hidrotérmica dos estanhosilicatos

Nessa secdo foram apresentados e discutidos os resultados obtidos para caracterizagéo
fisico-quimica dos estanhosilicatos sintetizados. Na tabela 5 foram mostradas a composi¢do
de gel, fonte de estanho, tempo de sintese hidrotérmica, rendimento da sintese (quantidade em
gramas de material, foram realizadas entre 3-6 repeticGes para cada sintese dos materiais) e

uma identificagdo prévia dos produtos obtidos, conforme dados relatados na literatura:

Tabela 5 - Composicao quimica de gel utilizada, tempo de sintese, quantidade em massa (rendimento da sintese)
e respectivos produtos obtidos na sintese dos estanhosilicatos (conforme resultados relatados na literatura).

Fonte Tempode Rendimento

Composicdo de gel Estanhosilicato Estanho sintese (dias)* da sintese (g) Produtos Obtidos
I Sn?* 24 23,2+2,0 Material amorfo
1Na,0:5Sn0,:4Si0,:80H,0 y
I Sn 4-24 248+20 Fase A** AV-10***
" Sn* 55+1,0 Fase B, G**
2Na,0:5n0,:4Si0,:80H,0 pm 24
v Sn 10,2+2,0 Fase B, G**
\Y; Sn?* 27,6+2,0 Material amorfo
1Na,0:5n0,:10Si0,:80H,0 " 42
Vi Sn 356+1,0 SNO,****
Vil Sn?* 34,0 £ 4,0 Material amorfo
2Na,0:5n0,:10Si0,:80H,0 ym 42
VI Sn 290+1,0 SnNO,****
IX Sn?* 2-42 350+7,0 Fase L**
5Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0 "
X Sn 42 28,6+20 Fase L**

*Para os estanhosilicatos 11 e IX foi analisada a influencia do tempo de sintese da estrutura dos materiais obtidos
**Corcoran et al., US Patent 5110568, 1992
***Lerreira et al., Inorg. Chem., 40, 3330-3335, 2001  ****JCPDS 41-1445

3.2.1.1. Difragéo de Raios-X de materiais policristalinos (DRX)

A figura 27 mostra o padrdo de difracdo de raios-X (DRX) para todos os
estanhosilicatos sintetizados. Os resultados obtidos para os estanhosilicatos 11, 111, IV, IX e X
apresentaram grande semelhanca com materiais relatados previamente, resultado esperado
considerando que as sinteses desses estanhosilicatos foram realizadas com base nessas
referéncias (CORCORAN, VAUGHAN, 1989; CORCORAN et al., 1992).

Os estanhosilicatos I, V, VII e VIII apresentaram resultados caracteristicos de
materiais amorfos (baixa cristalinidade, comparados aos demais estanhosilicatos sintetizados)
com largos picos de difracdo de Bragg. Os resultados obtidos para os estanhosilicatos VI e

VIII indicaram, predominantemente, a formagédo de SnO, (JCPDS 41-1445) com exce¢do dos
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picos em 20 = 31,7°% 45,4°% 56,4° e 76,3° observados para o estanhosilicato VI, que sugerem a
formacdo de uma diferente fase estrutural, visto que esses picos de difracdo ndo foram

identificados como sendo associados a SnO,, conforme arquivo JCPDS 41-1445.

Figura 27 - Padréo de difracdo de raios-X para os diferentes estanhosilicatos sintetizados, conforme composicéo
de gel e fonte de estanho utilizados nas sinteses hidrotérmicas (informacdes mostradas nas tabelas 4 e 5).
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Estanhosilicato VIII
Estanhosilicato VII

Estanhosilicato X

Intensidade (u.a.)
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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O estanhosilicato | (composicdo de gel = 1Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0) sintetizado
utilizando-se Sn** apresenta padrdo de DRX caracteristico de um material amorfo, com largos
picos de difracdo de Bragg na posi¢des 20 de aproximadamente 17° e 32° enquanto que o
estanhosilicato Il, sintetizado utilizando-se a mesma composicdo de gel porém com Sn**
como fonte de estanho, apresenta alta cristalinidade. O material obtido é similar a fase A
relatada por Corcoran & Vaughan (1989) porém os autores utilizam uma composicao de gel
de 2Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0 (temperatura de 200°C por 21 dias de cristalizacdo) obtendo
uma Gnica fase com célula unitéaria ortorrémbica (a = 7,940A; b = 10,338A e ¢ = 11,591A).

Os resultados obtidos para esse estanhosilicato Il também sdo semelhantes ao
estanhosilicato microporoso AV-10 descrito por Ferreira et al., (2001) e cuja estrutura
cristalogréfica foi sistematicamente determinada utilizando métodos Ab Initio: os autores
reportam a sintese de um material cristalino com composi¢do quimica Na,SnSi3Oq-2H,0 e
célula unitaria de simetria ortorrémbica (parametros: a = 7,946A; b = 10,344A; ¢ = 11,6257A
e V = 955A% porém sintetizado utilizando-se a seguinte composicdo de gel:
8.5Na;0:5.4Si0,:1.0Sn0,:115H,0, temperatura de cristalizacdo de 200°C e tempo de sintese
hidrotérmica = 4 dias, além da utilizacdo de diferentes fontes de Si e Na: silicato de sodio
(NaySiO3-5H,0), cloreto de sdédio (NaCl) e hidroxido de sodio (NaOH) conforme as
respectivas fracGes molares do gel utilizado na sintese desse estanhosilicato microporoso.

A composi¢do molar utilizada para o preparo do gel de sintese é um pardmetro que
esta diretamente relacionado com a cristalinidade dos materiais obtidos. A tabela 6 mostra as
distancias interplanares (dnk) € as intensidades relativas (1/1p) para os padrdes de DRX de trés

estanhosilicatos sintetizados com diferentes composicdes de gel e mesma fonte de estanho:

Tabela 6 - Padrdo DRX para os estanhosilicatos I, IV e X que possuem resultados similares aos relatados por
CORCORAN et al., 1992 e apresentam diferencas devido a composi¢do do gel precursor utilizada na sintese.

Estanhosilicato 11* Estanhosilicato IV** Estanhosilicato X***
2theta(®  dhkl(A)  1/l,  2theta(®)  dhkl (A) 11, 2theta (°)  dhkl (A) 1/l
13,98 6,34 26,17 8,42 10,50 6,5 7,01 12,62 100
15,14 5,85 34,32 11,53 7,68 52,71 10,87 8,14 22,01
15,97 5,55 45,62 15,14 5,86 42,04 14,15 6,26 41,19
17,10 5,18 12,17 16,26 5,45 33,39 16,63 5,33 33,31
18,74 4,74 5,31 18,62 4,76 43,28 18,82 4,72 33,85
20,76 4,28 15,68 21,03 4,22 23,33 21,24 4,19 61,09
27,06 3,29 14,62 22,49 3,95 40,82 23,27 3,83 25,47
29,32 3,05 100 24,54 3,70 32,33 24,49 3,63 22,28
30,75 2,91 38,97 26,93 3,32 35,89 28,59 3,12 33,98
32,30 2,77 19,66 30,69 2,91 13,06 30,26 2,96 17,13
33,96 2,64 6,83 32,28 2,77 100 32,84 2,73 45,98
36,72 2,45 12,58 35,43 2,53 21,91 34,55 2,60 14,88
38,34 2,35 11,18 43,54 2,08 16,64 37,17 2,42 10,51
41,61 2,17 5,70 46,63 1,95 18,95 43,24 2,09 16,61

Composicéo molar do gel utilizado na sintese: *1Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0 **2Na,0:Sn0,:4S5i0,:80H,0 ***5Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0
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Conforme os resultados apresentados na tabela 6, hd uma grande diferenca na estrutura
dos estanhosilicatos sintetizados devido a alteracdo nas fragdes molares de sodio (Na,O) e
silicio (SiO,). Além da composicdo da mistura reacional, a fonte de estanho utilizada nas
sinteses também é um fator determinante nas caracteristicas dos estanhosilicatos obtidos:
apesar de ocorrer uma maior organizagdo estrutural para os estanhosilicatos Il e VI,
sintetizados utilizando fonte estanho = Sn** quando comparados aos estanhosilicatos | e V
(fonte estanho = Sn**), os resultados para os materiais I11, IV, IX e X mostram que, para essas
composicoes de gel, ndo houve diferenga significativa devido & mudanca na fonte de estanho,
possivel indicacdo da oxidacdo de Sn** para Sn** durante a cristalizac&o desses materiais.

3.2.1.2. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na figura 28 foram apresentados os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia
na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho é uma interessante técnica para estudo de zedlitas e materiais com
estruturas mistas, visto que absorcdes em diferentes faixas do espectro fornecem informacoes
a respeito de suas estruturas, principalmente vibracdes entre 200-1300cm™ que estdo
associadas com a framework/estrutura primaria de construcdo desses materiais (FLANINGEN
et al., 1971). Essas vibracOes referentes podem ser divididas em duas classes: vibracgdes para
as estruturas priméarias de construcdo, que para zedlitas consistem de vibragdes internas dos
tetraedros TO, (SiO4 e AlO,) e vibragdes externas relacionadas a ligacGes entre essas unidades
priméarias. As vibragOes internas dos tetraedros TO, sdo classificadas em: estiramento
assimétrico, devido ao movimento de atomos de oxigénio, entre 950-1250cm™ (estiramento
assimétrico das ligacBes Si-O-Si em tetraedros SiO, na regido 800-1100cm™) e estiramento
simétrico entre 650-720cm™ (estiramento simétrico de ligacdes Si-O-Si entre 600-800cm™).
Vibracgdes internas dos tetraedros TO, também estdo associadas com flexdes das ligacOes
Si,Al-O que formam os tetraedros TO, (absorcdo entre 420-500cm™). As ligacdes quimicas
externas entre esses tetraedros TO4 sdo associadas a formagdo de anéis duplos de tetraedros
(500-650cm™), abertura de poros (300-420cm™), estiramento simétrico (750-820cm™) e
assimétrico (1050-1150cm™) das ligagdes entre Si-O-Al (FLANINGEN et al., 1971).

Além dessas vibragdes, as seguintes absor¢des no infravermelho sdo caracteristicas de
materiais zeoliticos: moléculas de agua estruturalmente coordenadas apresentam absorcdo em
1640cm™, possibilitando estudos sobre hidrataco/desidratacdo desses materiais; vibragdes
associadas & grupos hidroxila (-OH) podem ser observadas entre 1620-1650cm™ e referem-se

a 6(OH) de grupos hidroxilas superficiais; grupos hidroxila (-OH) em defeitos de sitio (ninhos
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de hidroxila) em 3720cm™ e grupos hidroxila (-OH) ligados a cétions multivalentes de
compensacao (absorgdes entre 3520-3580cm™) (BAUER et al., 1996; KARGE, 1998).

Figura 28 - Resultados de transmitancia na regido do infravermelho (FTIR) para os estanhosilicatos, conforme
composicgio de gel e fonte de estanho (resultados apresentados na regiées 400-1800cm™ e 1800-4000cm™).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Grupos silandis Si-OH caracteristicos de estruturas zeoliticas também podem ser
identificados a partir dos dados de FTIR: vibracGes associadas a Si-OH terminais ou externos
a framework apresentam absorcdes em 3740cm™, grupos Si(OH), (geminal silanols groups)
apresentam absorcdes em 3680cm™ além da formacdo de ninhos de silandis (defeito criado
pela remocdo de um a4tomo de Si ou Al da framework/tetraedro TOy, resultando que os quatro
atomos de oxigénio séo estabilizados mediante ligaces de hidrogénio com quatro grupos OH
vizinhos) que possuem vibragdes caracteristicas em 3550cm™. Finalmente, o estiramento de
ligacbes O-H devido a presenca de moléculas de agua adsorvidas na superficie desses
materiais microporosos sao identificados por apresentarem absor¢des na regido do espectro
entre 3000-3600cm™ (PUZIY & GARCIA, 1999; LIU et al., 2013).

Para todos os estanhosilicatos sintetizados, observa-se a presenca de moléculas de
agua estruturais e adsorvidas na superficie dos materiais, conforme absorcfes obtidas em
1640cm™ e 3000-3200cm™. Os estanhosilicatos 1, V, VI, VII e VIII apresentam resultados
caracteristicos de materiais com baixa cristalinidade, embora apresentem vibracdes
especificas associadas com a formacdo de tetraedros de SiOy4, unidades primarias de formacéo
desses materiais microporosos: (a) para esses estanhosilicatos foram observadas intensas
bandas de absorcéo entre 800-1100cm™ associadas com estiramento assimétrico das ligacdes
Si-O-Si entre os tetraedros SiO, e (b) absorcdes entre 400-600cm™ associadas & flexdes das
ligacbes Si-O que formam esses tetraedros SiO4. Além dessas duas absorgdes principais,
vibragdes com menor intensidade de absorcdo entre 600-800cm™ estdo relacionadas a
estiramento simétrico das ligagdes Si-O-Si nos tetraedros SiOj.

Os espectros obtidos para os estanhosilicatos II, IlI, 1V, IX e X destacam-se por
apresentarem absorcBes intensas na regido entre 900-1000cm™. Essas absorcBes, mais
especificamente em 960cm™ e 980cm™, estdo relacionadas a ligages Si-O-Sn na estrutura
desses estanhosilicatos, embora essa interpretacdo seja motivo de diferentes abordagens:
Serrano et al., (1996) descreveram resultados para investigacdo do mecanismo de cristalizagéo
do titanosilicato TS-1, obtido a partir de um gel contendo SiO,-TiO,. Os autores associaram
essa absor¢do em 960cm™ ao alongamendo do SiO, como resultado da inserco de titanio na
estrutura do material, sendo que sua intensidade & proporcional a quantidade de titanio
incorporada (especificamente, a quantidade de ligacdes Si-O-Ti presentes na estrutura);
enquanto que vibragdes em 980cm™ estéo associadas com & presenca de grupos Si-OH.

Mal et al., (1995) descreveram a sintese da ze6lita Sn-ZSM-12 e associaram a
obtencdo de uma intensa banda de absorcéo entre 950-980cm™ com vibragdes assimétricas de

alongamento das ligacdes Si-O-Sn. Chadauri et al., (2005) relataram que a intensidade dessa
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vibragdo em aproximadamente 970cm™ est4 diretamente relacionada com a concentragéo de
estanho na estrutura do material mesoporoso Sn-MCM-41. Apesar desses trabalhos, Courtney
et al., (2015) sugeriram recentemente, apos estudos de hidratacdo e posterior calcinacdo da
zedlita Sn-Beta sintetizadas com diferentes relaces Si:Sn, que essa absorcdo em 960cm™ ndo
esta diretamente relacionada com a incorporacdo de estanho na estrutura da zedlita (vibracéo
das ligagdes Sn-O-Si) mas com aumento na concentracdo de grupos silandis. Embora essas
estruturas zeoliticas contendo estanho sdo estruturalmente diferentes dos materiais
sintetizados nessa tese de doutoramento, as vibracdes obtidas entre 900-1000cm™ s&o uma
forte evidéncia da presenca de estanho na estrutura dos estanhosilicatos sintetizados.

3.2.1.3. Analise termogravimétrica (TGA-DTG)

Na figura 29 sdo apresentados os dados para analise termogravimétrica (TGA-DTG)
de alguns dos estanhosilicatos sintetizados (Il, 1V, V, VII, VIII e X) utilizando diferentes
composicdes de gel no preparo das sinteses e diferentes fontes de estanho (estanhosilicatos V
e VII = Sn** enquanto que para os estanhosilicatos I1, IV, VIII e X = Sn**). Conforme descrito
na literatura, a decomposigdo térmica de materiais zeoliticos e microporosos, tais como 0s
estanhosilicatos obtidos nesse trabalho, possui algumas caracteristicas principais: (a)
inicialmente ocorre a liberacdo de moléculas de agua fisicamente adsorvidas na superficie dos
materiais (reac6es que ocorrem entre 70°C e 170°C) seguida por (b) liberacdo de moléculas de
agua estruturalmente coordenadas, moléculas de agua coordenadas com ions metalicos e
perdas de massa devido a condensacdo de grupos hidroxila e silandis, processos que ocorrem
a temperaturas entre 170°C e 420°C (ERNST et al., 1987; PUZIY, GARCIA; 1999).

Essas diferentes etapas de decomposicdo térmica foram observadas para os
estanhosilicatos: a analise termogravimétrica do estanhosilicato Il mostrou resultados
similares aos obtidos para o estanhosilicato AV-10 (FERREIRA et al., 2001) e estanhosilicato
Sn-A (CORCORAN, VAUGHAN; 1989). Observou-se uma reducdo de 9,2% da massa total
da amostra, que ocorre em uma Unica etapa a temperatura de aproximadamente 200°C (sem
alteragdes significativas na estrutura do material, conforme anélises de DRX realizadas apés a
anélise termogravimétrica) associada com eliminacdo de agua adsorvida em sua superficie.
Os estanhosilicatos 1V, V, VII, VIII e X apresentaram perdas de suas massas entre 5% e 15%,
sendo que as maiores reducbes ocorreram para os estanhosilicatos 1V e X (12% e 15%,
respectivamente). Reducdes de massa nas temperaturas entre 830°C e 845°C, observadas para
os estanhosilicatos V e X, foram atribuidas a colapso e/ou modificacdo das estruturas desses
materiais, conforme resultados para DRX obtidos apos as anélises de TGA-DTG.
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Figura 29 - Resultados obtidos para anélise termogravimétrica TGA-DTG (curvas apresentadas em preto e azul,
respectivamente) dos estanhosilicatos I, IV (composigdo do gel: 1-2Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0) além resultados
obtidos para os estanhosilicatos V, VII, VIII (composicdo do gel: 1-2Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0) e

estanhosilicato X (composigao do gel utilizado na sintese hidrotérmica: 5Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

3.2.1.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A tabela 7 mostra os resultados obtidos para analise de composicao percentual atdmica

determinada pela técnica de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X).

Conforme esperado pela composicao de gel utilizada nas sinteses, os estanhosilicatos I, 11, 111,

IV, IX e X apresentaram alta concentracdo de sddio, enquanto que os resultados obtidos para
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os estanhosilicatos V-VIII confirmaram o padréo esperado para a composicdo atbmica desses
materiais, com base na composi¢do de gel utilizada nas suas sinteses, sendo observadas altas
relacbes Si:Sn e Si:Na devido a grande quantidade de SiO, (fonte de silicio) e baixa

quantidade de NaOH (fonte de sodio) utilizadas nas suas sinteses.

Tabela 7 - Composicdo percentual atémica determinada pela técnica de EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X) além dos resultados para area superficial e volume de microporos dos estanhosilicatos.

Composicao Razédo Area Volume

Estanhosilicato atdémica (%) percentual superficial microporos
Si Sn Na Si:Sn  Na:Sn (m?/g) (cm®/g)
| 10,1+05 51+03 11,1+04 2,0 2,2 0,5387 0,0024
] 13,2+05 52+06 88+01 2,5 1,7 18,7339 0,0565
11 10,0+04 51+02 11,2+0,9 2,0 2,2 46,5367 0,1060
v 122+0,1 58+08 108+07 21 1,9 22,4031 0,0493
\Y% 198+15 25+06 1,7+0,3 7,9 0,7 7,1633 0,0135
VI 259+06 26x0,1 1,8+0,3 10,0 0,7 86,0515 0,2168
Vil 16,3+11 20+03 6,201 8,1 31 0,6955 0,0026
VIII 179+11 23+08 2,6 +0,2 7,8 1,1 50,4519 0,3457
IX 155+0,8 3,701 133+18 42 3,6 14,7780 0,0480
X 13,2+0,2 29+08 132+19 45 4,6 8,1607 0,0530

3.2.1.5. Area superficial determinada por adsorc¢do-dessorcéo de N, (BET-N,)

Na tabela 7 também foram mostrados os resultados obtidos para area superficial e
volume de microporos dos estanhosilicatos, enquanto as isotermas de adsor¢do-dessorgéo de
N, para todos os estanhosilicatos sintetizados foram mostradas na figura 30. Em geral, as
isotermas obtidas estdo proximas da classificacdo do tipo 11l (BRUNAUER et al., 1938): para
esse tipo de materiais, hd maior disposicdo para interacdo entre as moléculas de N,
(adsorbato) sendo reduzida a interagdo com os solidos (adsorventes), resultado que esta
associado a sintese de materiais ndo porosos Ou com poros extremamente pequenos,
apresentando baixos valores para area superficial. Essa caracteristica pode ser observada
principalmente nos resultados obtidos para os estanhosilicatos | e VII (materiais
predominantemente amorfos, conforme discussé@o apresentada para os dados de DRX).

Quanto aos resultados para os estanhosilicatos 11, 1V, 1X e X foram obtidos valores
superiores de area superficial para os materiais sintetizados utilizando Sn®* como fonte de
estanho, principalmente para os estanhosilicatos 111 = 46,54m%/g e IX = 14,78m?/g (resultado
associado com menores tamanhos de particulas obtidas para esses materiais quando

comparados aos estanhosilicatos 1V e X). Os estanhosilicatos VI e VIII, com fases
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predominantemente associadas a formacdo de SnO, (maior cristalinidade obtida para o
estanhosilicato VI quando comparado ao estanhosilicato VI11) apresentaram altos valores para

area superficial, com destaque para o resultado obtido para o estanhosilicato VI = 86,05m?/g.

Figura 30 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, para todos os estanhosilicatos sintetizados,conforme
composicao de gel mostradas na tabela 5 e resultados para area superficial apresentados na tabela 7.
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O resultado obtido para o estanhosilicato VI destaca-se quando comparado a valores
relatados na literatura para sintese de nanoparticulas de SnO,, como no trabalho de Song e
Kang (2000) que descreveram a sintese de nanoparticulas de SnO, (aglomerado de particulas
com diametros entre 4-5nm) pelo método de precipitacdo, obtendo materiais com area
superficial entre 15-44m?/g. Leite et al., (2000) também descreveram a sintese de
nanoparticulas de SnO, pelo método de precursdo polimérica (polimerizacdo das
nanoparticulas realizada pela adicdo de etilenoglicol) e obtiveram materiais com éarea
superficial = 29m?%g e tamanho médio de particulas = 30nm. Song e Kim (2000) também
relataram a obtencdo desse mesmo material, porém utilizando método de microemulsdo em
interfaces 6leo-agua (n-heptane utilizado como fase oleosa, sodium dioctylsuccinate como
surfactante da reacdo e SnCl, como fonte de estanho) e obtiveram particulas com altos valores
para area superficial = 86m?/g, conforme destacado pelos autores na discussdo do trabalho.

Os valores obtidos para &rea superficial dos estanhosilicatos VI e VIII (principalmente
para o estanhosilicato VI = 86,05m?%g) sdo superiores & esses valores relatados na literatura,
embora apresentaram maiores tamanho de particulas. Convém destacar que o estanhosilicato
VI ndo trata-se de uma fase pura de SnO,, conforme alta concentracdo de SiO, (resultados
obtidos pela anlise de EDS, mostrados na tabela 7) além dos dados apresentados para 0s
experimentos de RMN no estado s6lido com rotacdo em torno do angulo méagico (figura 49,

secdo 3.2.3.2.) que indicaram a presenca de silicio em fase predominantemente amorfa.
3.2.1.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Forca Atdmica (MFA)

Nas figuras 31-35 sdo apresentados os resultados para analise morfoldgica dos
estanhosilicatos sintetizados, obtidos pelas técnicas de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e microscopia de forca atbmica (MFA). Apesar dos resultados obtidos nas analises por
DRX e FTIR apresentarem similaridades, como ocorreram para os estanhosilicatos I, 1V, IX
e X, a morfologia e tamanho de particulas dos materiais obtidos é completamente diferente. O
estanhosilicato | apresenta morfologia predominantemente esférica, com tamanhos médios de
particulas com diametros de aproximadamente 5um, além de uma segunda fase, em menor
quantidade, com morfologia irregular. O estanhosilicato Il consiste de placas micrométricas
com dimensdes de aproximadamente 2umx1umx0,2um (também observa-se a formacdo de
uma segunda fase, em menor quantidade), novamente em concordancia com 0s
estanhosilicatos relatados por Corcoran & Vaughan (1989) e Ferreira et al., (2001).

Os estanhosilicatos 111 e IV também apresentaram diferentes morfologias e tamanhos

de particulas: agulhas sdo observadas para 0 material sintetizado com Sn?* como fonte de
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estanho, enquanto que aglomerados de placas micrométricas foram obtidas na sintese
utilizando-se Sn** conforme mostrado nas figuras 31c-d. A obtencdo dessa imagem para o
estanhosilicato 111 foi possivel devido a baixa tensdo de acelera¢do dos elétrons utilizada no
experimento de microscopia eletronica de varredura: para essa amostra, aplicou-se um feixe
de 2kV, enquanto que os outros estanhosilicatos foram analisados com tensdes de aceleragio

entre 5-20kV (tenses elevadas resultaram na danificacdo das agulhas obtidas na figura 31c).

Figura 31 - Imagens de microscopia eletronica de varredura para os estanhosilicatos sintetizados conforme

HV [mag O |spot| WD - —10 pm ————— mode[ HV |[mag O [spot] WD
3.0 {10.3 mm B SE 110.00 kV /50000 x| 3.0 |10.6 mm

mode| HV mag O |spot| WD | - mode| HV | mag O |spot WD
e SE |2.00kV[100000x| 2.5 |9.0 mm [P SE (10.00 kV|100 000 x| 3.0 | 9.7 mm

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Na figura 32 sdo apresentadas as morfologias dos estanhosilicatos V-VIII: exceto para
o0 estanhosilicato VII, material amorfo que apresentou uma morfologia irregular com tamanho
de particulas micrométricas, os materiais apresentaram morfologias uniformes similares a

esferas em escala nanométrica. Essas particulas formaram aglomerados para o estanhosilicato
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V, enquanto que nos materiais VI e VIII observa-se uma maior dispersao para as particulas e

fica evidente que tratam-se de materiais com tamanhos inferiores a 100nm (figuras 32b, d).

Figura 32 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para os estanhosilicatos sintetizados com
composicdes gel diferentes das relatadas na literatura: (a) V, (b) VI, (c) VIl e (d) VIIL.

-
- mode HV spot| WD mag O | = 500 nm —— mode HV spot| WD mag O
g SE [10.00kV| 3.0 |9.4 mm | 200 000 x . SE 110.00kV' 3.0 110.0 mm| 200 000 x

WD |[mag O| HFW 2um 2 mode| HV [spot] WD ‘ mag O 500 nm
10.4 mm| 50 000 x|5.97 ym [ SE |5.00kV| 3.0 |11.6 mm|200 000 x

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Os resultados para tamanho de particulas e morfologia dos estanhosilicatos VI e VIII
(figuras 32b, d) séo corroborados e tornam-se mais evidentes nas imagens obtidas pela técnica
de microscopia de forga atbmica (MFA). Os resultados foram obtidos utilizando-se diferentes
tipos de experimentos: (1) propriedades superficiais das particulas obtidas foram analisadas
para o estanhosilicato VI e podem ser observadas nas imagens formadas por contraste de fase
e condutividade superficial (contraste na imagem € obtido devido & uma carga superficial
induzida como resposta & uma tensdo elétrica aplicada pelo cristal piezoelétrico do
microscopio) apresentados na figura 33; enquanto que (2) morfologia e tamanho de particulas

para os estanhosilicatos VI e V111 ficam evidentes nos resultados apresentados na figura 34.
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Figura 33 - Microscopia for¢a atbmica (MFA) do estanhosilicato VI utilizando diferentes técnicas: (a) imagem
obtida por contraste de fase; (b) imagem de condutividade superficial (Scanning Capacitance Microscopy:
contraste na imagem € obtido devido a uma carga superficial induzida pelo cristal piezoelétrico do microscopio).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Figura 34 - Microscopia de forca atbmica para os estanhosilicatos (a.1, a.2) VI e (b.1, b.2) VIII obtidas
utilizando diferentes magnificacOes: observa-se a formacédo de agregados de particulas esféricas com tamanhos
inferiores a 100nm para ambos os estanhosilicatos (morfologia irregular para as particulas obtidas na sintese do
estanhosilicato VIII enquanto particulas com morfologia mais definida foram obtidas para o estanhosilicato VI).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Nos resultados obtidos para os estanhosilicatos IX e X (materiais similares a fase L
relatada por Corcoran et al., 1992) apresentados na figura 35, observou-se que a principal
diferenca entre esses materiais esta no tamanho das particulas obtidas: aglomerados de placas
entre 200nm-300nm, conforme mostrado na figura 30a, observados para o estanhosilicato IX
(sintetizado com Sn** e descrito como um material lamelar, conforme Corcora & Vaughan,
1989) enquanto que foram obtidos aglomerados de placas micrométricas para o
estanhosilicato X (figuras 30b). A morfologia e tamanho de particulas para o estanhosilicato
IX também pode ser observada nas imagens de campo claro e campo escuro obtidas por
microscopia eletrénica de varredura no modo transmisdo (STEM, Scanning Transmission
Electron Microscope) com feixe de elétrons acelerados a tensdo de 20kV (figuras 35c¢.1, c.2).

Figura 35 - Imagens de MEV para os estanhosilicato IX e X, materiais que foram sintetizados conforme
procedimentos reportados por Corcoran et al., 1992: (a) e (b) Estanhosilicato 1X; (c) e (d) Estanhosilicato X;
(c.1) e (c.2) Nas imagens de campo claro e campo escuro obtidas por microscopia eletrnica de varredura no
modo transmisdo (STEM, Scanning Transmission Electron Microscope) utilizando feixes de elétrons de 20KV
fica evidente o tamanho das particulas sintetizadas (particulas com dimensdes entre 200nm-300nm de diametro).

a)

2/ 175 TR

iV | mag O |spot| WD | 500 nm —
e 10.00 kV| 100 000x | 3.0 10

mode HV  |[spot| WD mag O | HFW —— 100 nm ——— Ko mode | HV |spot| WD | mag O | HFW

o BF [(2000kV|35 |50 mm|800001x|373nm

Fonte - Elaboracéo do autor deste trabalho.

[re HAADF 120.00 kV| 3.5 | 5.0 mm | 800 000 x | 373 nm
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3.2.2. Influéncia do tempo de sintese hidrotérmica na estrutura dos materiais
sintetizados: estudo para os estanhosilicatos Il e IX

A sintese hidrotérmica dos estanhosilicatos Il e IX foi realizada utilizando diferentes
tempos de cristalizagéo. Esses dois estanhosilicatos foram escolhidos para esse tipo de estudo
conforme os seguintes critérios: o estanhosilicato 1l foi submetido & essa variagdo diante dos
resultados relatados na literatura para o material AV-10 (FERREIRA et al., 2001) obtido com
menor tempo de cristalizacdo (4 dias de sintese hidrotérmica, embora sintetizado utilizando
diferentes composicdes molares de gel). O estanhosilicato IX foi submetido a esses
experimentos de otimizacdo do tempo de sintese devido aos excelentes e promissores
resultados cataliticos obtidos para aplicacdo desse material como catalisador heterogéneo para
sintese de biodiesel, assunto que serd abordado em detalhes no proximo capitulo. Os
resultados para DRX e FTIR do estanhosilicato 1l sdo mostrados na figura 36, enquanto que

as imagens de MEV, conforme os diferentes tempos de sintese, sdo apresentados na figura 37.

Figura 36 - (a) Padréo de difracdo de raios-X e (b) Espectros de FTIR (400-1800cm™) para o estanhosilicato 11
(1Na,0:Sn0,:4Si0,:80H,0; fonte de estanho = Sn**) sintetizado com diferentes tempos de sintese hidrotérmica.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Figura 37 - Resultados para analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) para o estanhosilicato Il
sintetizado com diferentes tempos de sintese hidrotérmica: (a) 4 dias, (b) 16 dias e (¢) 24 dias de cristalizag&o.

3 Ty b) Shies 07 gl W

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Os resultados apresentados na figura 36 mostram que o estanhosilicato 11 foi
sintetizado com 4 dias de sintese hidrotérmica, embora as imagens obtidas para microscopia
eletrénica de varredura (MEV) mostrados na figura 37, indicam que ha impurezas nos
materiais obtidos, que consistem de particulas com morfologias irregulares e tamanhos
inferiores as particulas predominantemente associadas ao estanhosilicato Il. Essas impurezas,
observadas em maior quantidade nos estanhosilicatos sintetizados com reduzidos tempo de
cristalizacdo (conforme pode ser observado para o material apresentado na figura 37a = 4 dias
de sintese hidrotérmica) também sdo relatadas nos materiais similares descritos na literatura
(FERREIRA et al., 2001; CORCORAN, VAUGHAN; 1989).

Os resultados obtidos para DRX e FTIR do estanhosilicato 1X sdo mostrados na figura
38, enquanto que a morfologia dos materiais obtidos conforme os diferentes tempos de sintese
séo apresentados na figura 39. Assim como observado para o estanhosilicato Il, os materiais
foram obtidos com reduzidos tempos de cristalizagdo (2 dias de sintese, conforme figura 38a).

Figura 38 - (a) Padréo de difracio de raios-X e (b) Espectros de FTIR (1800-400cm™ e 4000-1800cm™) para o
estanhosilicato IX (5Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0; estanho = Sn‘”) sintetizado com diferentes tempos de sintese.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Figura 39 - Imagens de MEV para o0 estanhosilicato IX: (a) 7 dias, (b) 21 dias e (c) 42 dias de cristalizag&o.
AR *b) : ¢
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3.2.3. Caracterizacao dos estanhosilicatos utilizando a técnica de ressonancia magnética
nuclear no estado solido com rotagdo em torno do angulo magico (MAS NMR)

Nas proximas secdes foram apresentados os resultados obtidos para caracterizacdo dos
estanhosilicatos utilizando a técnica de ressonancia magnética nuclear no estado solido com
rotagdo em torno do angulo mégico (MAS NMR). Essa etapa do trabalho divide-se em duas
partes: nas se¢des 3.2.3.1. a 3.2.3.3. foram apresentados os resultados para caracterizacdo dos
materiais utilizando experimentos de H, **Na, #*Si e °Sn MAS NMR, enquanto que na
secdo 3.2.3.4. foram apresentados os resultados para os experimentos de correlacdo
heteronuclear °Si-°Sn pela técnica de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR.
Esses experimentos foram realizados para o estanhosilicato I, por tratar-se de um material
com estrutura cristalografica descrita na literatura, sendo uma potencial amostra para esse tipo
de analise, inclusive quanto a possibilidade de simulacGes dos resultados experimentais

considerando as distancias entre os ndcleos de °Si-***Sn para a estrutura desse material.
3.2.3.1. Caracterizaco dos estanhosilicatos por experimentos de “Na MAS NMR

Nas figuras 40-42 foram apresentados os espectros de Na MAS NMR obtidos para
0S materiais que apresentaram as maiores quantidades percentuais de sodio (estanhosilicatos I,
I, 11, 1V, IX e X) em suas composi¢des, conforme valores mostrados na tabela 7, se¢éo 3.1.4.

Na figura 40 foram apresentados os resultados obtidos para os estanhosilicatos | e 1I:

Figura 40 - Espectros de >Na MAS NMR obtidos para os estanhosilicatos I e I1. Condicdes experimentais para
aquisicdo dos espectros: duragdo do pulso pl (pulso 90°) = 3,5us, poténcia pl = 9dB, delay time = 20s, nimero
de aquisicGes = 64, frequéncia MAS spinning = 25kHz, probe (dual) = 2,5mm, referéncia NaCl = -7,3ppm.
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Fonte - Elaboracédo do autor deste trabalho.

O espectro obtido para o estanhosilicato | apresenta duas ressonancias predominantes,
com deslocamentos quimicos em aproximadamente 81 = 7,4ppm (associado a formacao de
NaCl, conforme deslocamento quimico relatado por Hunger et al., 1993) e 62 = -1,8ppm
(presenga de sodio em fase predominantemente amorfa). O espectro obtido para o

estanhosilicato Il € similar ao resultado relatado por Ferreira et al., (2001) para o
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estanhosilicato AV-10: conforme descrito na se¢do 1.1.3., os autores relataram dois sitios de
sodio, Nal octaedricamente coordenado com quatro 4&tomos de oxigénio e duas moléculas de
agua e Na2 pentraedricamente coordenado com trés atomos de oxigénio e duas moléculas de
4gua (resultados foram confirmados por experimentos de triple-quantum “Na MAS NMR).
Na figura 41 foram apresentados os resultados para “Na MAS NMR dos
estanhosilicatos 11 e IV: esses espectros (assim como o0s resultados obtidos para os
estanhosilicatos IX e X) foram deconvoluidos utilizando fungbes Lorentzianas e Gaussianas
(deconvolucgdes feitas no software TopSpin 3.2) na tentativa de comparar as intensidades de
ressondncias especificas, principalmente a ressonancia em & = 7,4ppm (procedimento
preliminar, visto que o *Na trata-se de um n(cleo quadrupolar com spin = 3/2 e essa
deconvolucdo, apenas utilizando essas funcdes matematicas, poderia desconsiderar interacdes

quadrupolares nas intensidades dos picos de ressonancia, entre outros fatores).

Figura 41 - Espectros de Na MAS NMR obtidos para os estanhosilicatos 111 e IV (condicdes experimentais
para aquisicao dos espectros foram as mesmas utilizadas para os estanhosilicatos I e 1, descritas na figura 40).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Basicamente, os espectros de *Na MAS NMR dos estanhosilicatos Il e IV
caracterizam-se por apresentarem trés ressonancias principais com diferentes intensidades.
Para o estanhosilicato 111, possuem deslocamentos quimicos Nal = 6,1ppm, Na2 = -1,4ppm e
Na3 = -11,4ppm com as relagfes de intensidade Nal > Na2 > Na3, enquanto que para o
estanhosilicato 1V, os resultados possuem deslocamentos quimicos iguais @ Nal = 6,3ppm,
Na2 = -1,5ppm e Na3 = -11,3ppm com as relacGes de intensidade Na2 > Nal > Na3. Os
resultados obtidos para os estanhosilicatos IX e X sdo mostrados na figura 42. Para esses dois
estanhosilicatos, observa-se a ressonancia também observada para o estanhosilicato I, com
deslocamento quimico Nal = 7,3ppm associado a formacdo de NaCl. Considerando a
integracdo desse pico com relacdo as outras ressonancias obtidas para os estanhosilicatos IX e
X, tem-se que sua intensidade corresponde a aproximadamente 14,4% (estanhosilicato 1X) e

7,1% (estanhosilicato X) das intensidades totais dos espectros desses estanhosilicatos.

Figura 42 - Espectros de Na MAS NMR obtidos para os estanhosilicatos IX e X (condicBes experimentais para
aquisicdo dos espectros foram as mesmas utilizadas para os estanhosilicatos | e I1, descritas na figura 40).
1
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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O espectro obtido para o estanhosilicato IX também apresentou 0s seguintes
deslocamentos quimicos: Na2 = -3,3ppm, Na3 = -9,2ppm e Na4 = 9,1ppm, com as relacdes de
intensidade Nal >> Na2 > Na3 > Na4; enquanto que para o estanhosilicato X esses sitios de
%’Na possuem os seguintes valores: Na2 = -2,6ppm, Na3 = -9,2ppm e Na4 = 8,9ppm com as
relagdes de intensidade Nal ~ Na2 > Na3 > Na4. A mudanca na composi¢éo do gel utilizado
nas sinteses dos estanhosilicatos resultou em diferentes materiais, como pdde ser observado
nos espectros de Na MAS NMR dos estanhosilicatos IX e X, comparados aos resultados
obtidos para os estanhosilicatos Il e 1V. A razdo molar de Na,O foi uma das varidveis
analisadas no processo de sintese, onde houve alteracdo da fragdo molar de 2Na,O dos
estanhosilicatos Il e 1V para 5Na,O nos estanhosilicatos 1X e X, utilizando-se a mesma
relacdo molar no gel SiO,:Na,0O = 2,0 e mantendo-se a fracdo molar de SnO, constante. Esse
papel determinante do sddio na sintese desses materiais microporosos também foi observado
por Vargas et al., (2012) porém para a sintese de zedlitas Sn-MFI, sendo que para esse
sistema, a utilizacdo de hidroxido de sédio (mesma fonte de sodio utilizada para sintese dos
estanhosilicatos) resulta na formacdo de fases menos puras e ndo-homogéneas, com

quantidades inferiores & 3 wt.% de estanho (fonte de estanho = Sn**) no produto final.
3.2.3.2. Caracterizacéo dos estanhosilicatos por *H, ?°Si e *H-?*Si MAS NMR

Na tabela 8 foram mostrados os valores para os deslocamentos quimicos, apds

deconvolucdo dos espectros de °Si MAS NMR, dos diferentes estanhosilicatos sintetizados:

Tabela 8 - Resultados para os deslocamentos quimicos do nécleo de #Si, apés deconvolugéo dos espectros de
23 MAS NMR, obtidos para todos os estanhosilicatos (caolin, & = -91,5ppm, foi utilizado como referéncia).

Estanhosilicato Deslocamento quimico (ppm) Estanhosilicato Deslocamento quimico (ppm)
| -84,23 VI -102,25-111,39
1 -87,0 -88,7 VII -95,56
I 76,86-79,55 60,6 -8149 Vil -98,94 -111,73
-83,72 -85,04 -86,0 ' '
" -76,69 -79,14 -80,39 -81,50 X -76,48 -78,1 -80,32 -81,39 -83,56

-83,66 -84,84 -85,78 -84,73 -85,46 -97,07 -109,69
-76,44 -78,67 -81,05

-85,04 -99,38 -111,6

\% -103,47 -111,72 X

Baseando-se no trabalho de Fyfe et al., (1991) para materiais zeoliticos, a vizinhanca
do &tomo de silicio possui cinco possiveis distribuicGes referentes a coordenacgéo do nucleo de
25i: Si(4Al), Si(3Al, 1Si), Si(2Al, 2Si), Si(1Al, 3Si) e Si(4Si), sendo que cada possivel
arranjo possui deslocamentos quimicos especificos, conforme ilustrado na figura 43. Apesar
dos valores relatados para estudo de zedlitas, essa identificacdo de possiveis coordenacdes do

silicio na estrutura de estanhosilicatos ndo pode ser feita mediante uma correlagdo direta com
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os valores relatados por Fyfe et al., (1991), visto que tratam-se de materiais com estruturas
cristalogréficas diferentes: enquanto zeolitas e aluminosilicatos possuem coordenacdes do tipo
Si-O-T (T = Si ou Al), esse ambiente € alterado para estanhosilicatos por possuirem,
predominantemente, ligacdes Si-O-Sn. Nesse sentido, faz-se necessario uma correlacdo
adicional com dados estruturais de estanhosilicatos, obtidos mediante refinamento de
estruturas e determinacdo por métodos Ab Initio, para uma correta relacdo entre os
deslocamentos quimicos e as vizinhancas do 2°Si na estrutura desses materiais. Assim, as
possiveis coordenagdes para o silicio na estrutura dos materiais sintetizados foram feitas
considerando resultados relatados na literatura para estruturas de estanhosilicatos

microporosos, relacionando esses resultados com os valores relatados para sintese de zedlitas.

Figura 43 - Possiveis distribuicbes e vizinhancas do nucleo de silicio na estrutura de uma zeélita: para os
estanhosilicatos sintetizados, ha substituicdo dos d&tomos de Al por atomos de Sn na rede cristalografica.

Al Al Al Al Si
) O o) v/ o)
AlIOSICAlI AIOSIOSI AIOSIOSI SiOSIOSi  Si0SiOSi
o o 0. O )
Al Al Si Si Si
Si(4AD Si(3Al} Si(2Al) Si(1Al) Si(OAl)
4.0 31 2:2 1:3 Q:4

""sﬁﬁl}

Si(1A1)

Si(2A1)

Si(3AD)

Si(4Al)

1 | L 1 1

Nl
-80 -90 -100

I
-110

PPM from TMS
Fonte - Adaptacdo do trabalho de Fyfe et al., 1991.
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Os resultados obtidos para os experimentos de 'H e #Si MAS NMR dos
estanhosilicatos sintetizados foram apresentados nas figuras 44-52. O espectro de °Si MAS
NMR obtido para o estanhosilicato | (espectro ndo foi apresentado) apresenta um Unico sinal
de ressonancia, com deslocamento quimico em & = -84,23ppm associado ao Si em fase
predominantemente amorfa, possivelmente coordenado com 4 &tomos de Sn, Si(4Sn);
enquanto que o estanhosilicato Il apresenta espectro similar ao obtido por Ferreira et al.,
(2001) para o estanhosilicato AV-10, conforme apresentado na figura 44: 0s espectros
apresentaram dois picos de ressonancia bem definidos, com razdo de intensidades 1:2
associado ao Si(2Si, 2Sn). Os espectros de *°Si MAS NMR para esse material, sintetizados
com 4 dias e 24 dias de cristalizacdo, ndo apresentaram diferencas significativas, confirmado

a obtencdo desse estanhosilicato microporoso com reduzido tempo de sintese hidrotérmica.

Figura 44 - Espectros de ?°Si MAS NMR para os estanhosilicatos 11-4dias e 11-24dias. Condig6es para aquisicdo
dos espectros: duragdo do pulso pl (pulso 90°) = 7,7us, poténcia pl = -1dB, tempo de repeticdo = 600s, nimero
de aquisicGes = 32, frequéncia MAS = 6,5kHz, probe (dual channel) = 7mm, referéncia Caolin = -91,5ppm.

Estanhosilicato 11-24dias

Lan AN

Estanhosilicato [I-4dias

-70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 ppm

deslocamento quimico (ppm)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Os espectros de °Si MAS NMR obtidos para os estanhosilicatos 111 e 1V foram
apresentados na figura 45: os dois materiais apresentaram resultados similares, podendo ser
observados deslocamentos quimicos variando entre & = -76,69ppm ¢ & = -86,0ppm. Para esses
dois materiais, também foram apresentados os resultados obtidos para os experimentos de

polarizagdo cruzada, *H-?*Si CPMAS NMR: o0s espectros obtidos para esses experimentos
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apresentaram trés deslocamento quimicos bem definidos em &1 = -80,6ppm, 62 = -83,8ppm e
83 = -86,0ppm. Os picos de ressondncia em 61 ¢ 62 foram associados possivelmente ao silicio

coordenado com Si(1Si, 3Sn) enquanto que a ressonancia em 63 refere-se ao Si(2Si, 2Sn).

Figura 45 - Espectros de 2Si MAS NMR para os dos estanhosilicatos |11 e V. Os espectros em preto, na parte
superior, referem-se aos resultados obtidos para os experimentos de ‘H-?°Si CPMAS NMR. Condicdes para
aquisicdo dos espectros de *H-**Si CPMAS NMR: duracéo do pulso p3 (pulso 90° aplicado no *H) = 6,5ys,
poténcia p3 = 4dB, tempo contato *H-*°Si = 8ms, tempo de repeticio = 3s, nimero de aquisicdes = 64.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Os experimentos de *H->*Si CPMAS NMR foram realizados para essas amostras pelo
fato de apresentarem intenso sinal nos experimentos de *H MAS NMR, resultados mostrados
nas figuras 46 e 47 para os estanhosilicatos IX e Ill, respectivamente. Considerando 0s
resultados obtidos para o estanhosilicato Il (similar ao resultado apresentado para o
estanhosilicato 1V), o espectro apresentou duas ressénancias caracteristicas: deslocamento
quimico 61 = 2,83ppm associado a presenca de grupos OH extra-framework, enquanto que o
pico em 82 = 4,82ppm deve-se a presenca de moléculas de dgua estruturalmente coordenadas
(KLINOWSKI, 1988). O espectro obtido para o estanhosilicato IX caracteriza-se por
apresentar ressonancia predominate em & = 4,86ppm, com sinal menos intenso quando
comparado ao resultado obtido para o estanhosilicato Il (considerando que 0s espectros
foram obtidos com o mesmo numero de aquisi¢cGes, a intensidade do sinal para o
estanhosilicato 111 é 16 vezes superior ao sinal obtido para o estanhosilicato IX, nas mesmas
consicBes experimentais). Esse intenso e definido espectro de *H MAS NMR obtido para o
estanhosilicato 111 motivou a realizagdo de experimentos de correlacdo *H-**Si WISE NMR,
resultado mostrado na figura 48, sendo possivel observar que a intensidade do sinal de
polarizacdo cruzada esta predominantemente associada a interacdo do silicio com prétons

presentes nos grupos OH extra-framework (presenca de grupos silandis Si-OH).

Figura 46 - Espectro de '"H MAS NMR obtido para o estanhosilicato IX (*spinning sidebands, condicdes
experimentais para aquisicao do espectro: duracdo do pulso p1 (pulso 90°) = 7,0us, poténcia p1 = 4dB, tempo de
repeticdo = 2s, nimero de aquisicGes = 256, frequéncia MAS = 6,5kHz, probe (dual channel) = 7mm).

Estanhosilicato [X
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 47 - Espectro de 'H MAS NMR obtido para o estanhosilicato 111 (*spinning sidebands, condicdes para
aquisicédo dos espectros foram as mesmas utilizadas para o estanhosilicatos IX, nimero de aquisi¢des = 16).

02

ol
Estanhosilicato 111
% * * x
=TT r T r T T T T T T T ‘T T T 1
15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

deslocamento quimico (ppm)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Figura 48 - Espectro de ‘H-*Si WISE NMR (*H Wideline Separation) obtido para o estanhosilicato I1I.
CondicBes experimentais: tempo contato *H-Si = 8ms, tempo de repeticio = 3s, nimero de aquisi¢des = 256.
- 83.8ppm

[ppm]

51 (OH)

10

T 1 — Y o
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Os estanhosilicatos V e VI apresentaram picos de ressonancia com ampla largura de
base, conforme figura 49: apds deconvolucdo dos espectros, foram observadas ressonancias
em 6 = -103,47ppm e 6 = -102,25ppm (estanhosilicatos V e VI, respectivamente) associados
possivelmente ao Si(3Si, 1Sn) enquanto que & = -111,72ppm e & = -111,39ppm
(estanhosilicatos V e VI, respectivamente) referem-se a Si(4Si), similar aos resultados
observados para os estanhosilicatos VII e VIII (espectros ndo foram apresentados) porém com
espectros possuindo maior largura de base, resultado da menor organizacdo estrutural desses

materiais comparados aos estanhosilicatos V e VI (resultados também observados por DRX).

Figura 49 - Espectros de 2Si MAS NMR obtidos para os estanhosilicatos V e VI (condicdes experimentais para
aquisicdo dos espectros foram as mesmas utilizadas para o estanhosilicatos 1X, descritas na figura 50).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Os espectros de 2°Si MAS NMR para os estanhosilicatos IX e X foram apresentados

na figuras 50 e 51, com deslocamentos quimicos entre 6 = -76,44ppm e 6 = -111,6ppm:

Figura 50 - Espectros de 2°Si MAS NMR e *H-?Si CPMAS NMR para o estanhosilicato IX. CondicSes para os
experimentos de *°Si MAS NMR: duracdo do pulso pl (pulso 90°) = 7,7us, poténcia pl = -4dB, tempo de
repeticdo = 900s, nimero de aquisicbes = 64, frequéncia MAS = 6,5kHz, probe (dual) = 7mm. Condigdes para
aquisicdo do espectro de *H-*Si CPMAS NMR: duracdo do pulso p3 (pulso 90° aplicado no *H) = 6,5us, tempo
contato "H-?*Si = 2ms, tempo de repeticdo = 3s, niimero de aquisicdes = 2048, referéncia Caolin = -91,5ppm.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 51 - Espectros de ®Si MAS NMR e 'H-*Si CPMAS NMR para o estanhosilicato X (condicdes para
aquisicdo dos espectros foram as mesmas utilizadas para o estanhosilicatos X, descritas na figura 50).

Estanhosilicatos X (CPMAS)
Espectro experimental e espectro

apos deconvolucio

r—rr 1T -7 17T~ 75 17T 7T 7717 71 71
60 65 -70 -75 -80 -8 -9 -9 -100 -105 -110 -115 -120

deslocamento quimico (ppm)

Estanhosilicato X
Espectro experimental

v

Espectro apds deconvolugao
—— e

L L L L L DL B L L L L
60 65 -70 -75 -80 -8 -90 -9 -100 -105 -110 -115 -120

deslocamento quimico (ppm)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Para o0s estanhosilicatos IX e X tem-se que o silicio est4 possivelmennte coordenado
da seguinte forma: deslocamentos quimicos 6 = -76,44ppm a & = -80,32ppm associados a
Si(4Sn); 6 = -81,3%pm e & = -81,05ppm (estanhosilicatos 1X e X, respectivamente)
correspondem a Si(1Si, 3Sn); 6 = -85,46ppm e¢ & = -85,04ppm (estanhosilicatos IX e X,
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respectivamente) para Si(2Si, 2Sn); estes Gltimos resultados caracteristicos de materiais com
estruturas lamelares, conforme observado por Corcoran e Vaughan (1989). Os
estanhosilicatos 1X e X possuem menores intensidades para polarizacdo cruzada quando
comparados aos resultados obtidos para os estanhoslicatos 111 e 1V, como pode ser observado
na alta quantidade de aquisicdes para obtencéo dos espectros de *H-*Si CPMAS NMR para
os estanhosilicatos IX e X (2048 aquisi¢des) comparado & quantidade necessaria para 0S
estanhosilicatos Il e 1V (64 aquisicBes). Esse menor efeito de polarizacdo cruzada € reflexo
da menor incidéncia de grupos OH e ligagdes Si-OH presentes nos estanhosilicatos 1X e X,
menor intensidade dos espectros de *H MAS NMR apresentados nas figuras 46 e 47. Quanto
ao estudo por *Si MAS NMR para influéncia do tempo de sintese na estrutura do
estanhosilicato IX, os espectros mostrados na figura 52 indicam que a estrutura desse material
sofre alteracbes conforme tempo utilizado na sintese hidrotérmica, resultado que ndo havia

ficado evidente nas analise de DRX e FTIR apresentadas na figura 38 (secdo 3.2.2.).

Figura 52 - Espectros de 2°Si MAS NMR obtidos para o estanhosilicato IX sintetizado com diferentes tempos de
cristalizacdo (2d, 7d, 21d e 42 dias de sintese hidrotérmica) e temperatura constante = 200°C.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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3.2.3.3. Caracterizacdo dos estanhosilicatos por experimentos de *°Sn MAS NMR

Nessa secdo foram apresentados os resultados obtidos para os experimentos de **°Sn
MAS NMR, sendo que a analise desses dados permitiu fazer algumas consideracdes:
(1) para todos os estanhosilicatos sintetizados, observou-se a presenca do estanho coordenado
octaedricamente na estrutura dos materiais, conforme deslocamentos quimicos relatados por
Corcoran e Vaughan (1989); Lin et al., (2000) e Ferreira et al., (2001). Os estanhosilicatos
sintetizados apresentaram deslocamentos quimicos entre -600ppm e -720ppm, fato que
configura-se como uma evidéncia da oxidacéo de Sn®* para Sn** durante o processo de sintese
hidrotérmica dos materiais (estanhosilicatos I, 111, V, VII e IX tiveram Sn* como fonte de
estanho). A relacdo entre os valores para os deslocamentos quimicos e o estado de oxidacdo
do estanho foi relatada sistematicamente por Cruz et al., (2003), que descreveram
experimentos por **Sn MAS NMR de sistemas Sn-S (SnS, SnS, e Sn,Ss), indicando que
deslocamentos quimicos caracteristicos de Sn?* possuem valores préximos a -430ppm,
enquanto que Sn** apresentam deslocamentos quimicos em -719ppm, conforme resultados

mostrados na figura 53 (Sn,S3 apresenta o estanho em ambos os estados de oxidacgao).

Figura 53 - Espectros de '°Sn MAS NMR para os materiais SnS, SnS, e Sn,S;.

[-719 ppm

-760 ppm

SnS

SI’ISE

T T T T T | T T T | T | T

200 0 -200 -400 -600 -800 -1000 -1200
(ppm)

Fonte - Adaptacdo do trabalho de Cruz et al., 2003.
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(2) o espectro obtido para o estanhosilicato VI, com deslocamento quimico & = -604ppm,

corrobora os resultados obtidos para DRX desse material, confirmando a formacéo de SnO,.

Figura 54 - Espectros de *°Sn MAS NMR para os estanhosilicatos 11 e VI (*spinning sidebands). Condig6es
experimentais: duracdo do pulso pl (pulso 90°) = 3us, poténcia pl = -3dB, tempo de repeticdo = 600s, nimero
de aquisicGes = 64, frequéncia MAS = 12,5kHz, probe (triple channel) = 4mm, referéncia SnO, = -604ppm.

*
*
Estanhosilicato VI
Estanhosilicato II
r T T T T 1 T v T v T T T v T v T v 1
-680 -690 -700 -710 720 -730-450 -500 -550 -600 -650 -700 750
deslocamento quimico (ppm) deslocamento quimico (ppm)

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
(3) diferentes sitios de estanho foram observados para os estanhosilicatos I, IV e
estanhosilicatos X, X (comparando-se 0os materiais obtidos com as mesmas composic¢des de
gel). Esse resultado fica ainda mais evidente nos espectros obtidos por *H-"**Sn WISE-NMR
(*H Wideline-Separation) para os estanhosilicatos 111 e IV, mostrados na figura 56: o
estanhosilicato 111 apresenta pico definido em 6 = -687,5ppm enquanto o estanhosilicato 1V
possui duas ressonancias (6 = -688,2ppm e 6 = -698,2ppm) com diferentes intensidades.

Figura 55 - Espectros de *Sn MAS NMR dos estanhosilicatos 111, 1V, IX e X (*spinning sidebands, condicdes
experimentais para aquisi¢do dos espectros foram as mesmas utilizadas para os estanhosilicatos 11 e VI).

Estanhosilicato IX Estanhosilicato X

f T T T | — T T T T T T T T y L 1 T T T v T 7 T v L T v L T T T T L 1
600 -620 -840 -660 -680 -700 -720 -740 -760 -780 -800-600 -620 -640 -660 -680 -700 -720 -740 -760 -780 -800
deslocamento quimico (ppm) deslocamento quimico (ppm)

Estanhosilicato II1

%*

Estanhosilicato IV
*

-5;30 ' -6-;)0 I -6‘20 I -GIAU I -SIGD ‘ -G;BD ' -?é)(l I -7I20 I -?LID I -7l60 ' -?;30 I -SIDO-EIBO ' -6:’)0 ' -6‘20 I -GIAU I -SISD ‘ -G;BD ' -?E)O I -7I20 I -?LIU I -7l60 ' -?;30 ' -SIDO
deslocamento quimico (ppm) deslocamento quimico (ppm)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 56 - Espectros de "H-""Sn WISE NMR (*H Wideline Separation) dos estanhosilicatos (a) I11 e (b) IV.
Condig6es experimentais: tempo contato *H-*Si = 4ms, tempo de repeticéo = 3s, niimero de aquisicdes = 256.

51 (OH)

51 (OH)

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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3.2.3.4. Experimentos de correlagdo heteronuclear 2°Si-"*°Sn pela técnica de REDOR
(Rotational-Echo Double-Resonance) NMR: estudo para o estanhosilicato 11

Na figura 57 foram mostrados alguns espectros caracteristicos de experimentos de
25j-1%5n REDOR NMR: os resultados referem-se a diferenca AS = So—S (S, = espectro sem
aplicagdo do pulso = = 180° no nicleo observado = *°Sn, enquanto S = espectro com
aplicacdo do pulso 7 = 180° no nucleo observado) em funcdo de NTr = (n + 1)xTr (n = %2 do
nimero de perfodos de rotacdo do rotor e Tr = periodo de rotacdo = frequéncia™ MAS). A

S0-S
SO

. . AS S ~ .
diferenca normalizada e =1- g em funcdo de NTr fornece a curva experimental

para os experimentos de REDOR NMR, apresentados e discutidos nas proximas paginas.

Figura 57 - Espectros de 2°Si-'*Sn REDOR NMR: diferencas AS = So—S em fungéo de NTr = (n + 1)xTr.

So—S (n=501, NTr = 40,16ms)
— So—S (n=421, NTr=33,76ms)
— So— S (n=321, NTr = 25,76ms)
— So—=S (n=161, NTr = 12,96ms)
— So— S (n=81, NTr = 6,56ms)
— S-S (n=31,NTr=2,56ms)

-6;30 ' -6|90 I -TIOO ' -7"10 I -7|20 I -7I30
deslocamento quimico (ppm)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Nas figuras 58-67 foram apresentados os resultados obtidos para os experimentos de
295j-19gn e 95n-#sj REDOR NMR para o estanhosilicato 11, assim como as simulagdes para
esses resultados utilizando-se o software SIMPSON (BAK et al., 2000) e considerando os
fundamentos para interacdes entre sistemas envolvendo diferentes ndmeros de spins,
conforme explorado sistematicamente por Bertmer e Eckert (1999). Os valores obtidos para as
constantes de acoplamento dipolares, as distancias interatbmicas e o conteudo do arquivo
experimental utilizado nas simulagcdes no software SIMPSON foram apresentados nos

apéndice C-E. Algumas consideragfes sao necessarias antes do inicio da discussdo dos dados:
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A estrutura cristalografica do estanhosilicato 1l (similar ao estanhosilicato AV-10
relatado por Ferreira et al., 2001) consiste de uma rede tridimensional composta por octaedros
de estanho (SnOg) e tetraedros de silicio (SiO,4): cada SnOg estd conectado por atomos de
oxigénio a seis SiO4, enquanto que cada SiO,4 estd conectado com outros dois SnOg e dois
SiO,4. Esse arranjo estrutural forma uma hélice de SiO,4, repetindo-se periodicamente em
intervalos de seis SiO, (separados por um octaedro SnOg). Dessa forma, as simulagdes para as
curvas de REDOR NMR devem ser feitas considerando-se multiplas interac@es de spins. No
entanto, as baixas abundancias naturais do *°Si = 4,68% e °Sn = 8,58% resultam em um caso
especial que, para o nticleo de ***Sn por exemplo, apenas & cada 12 interacdes entre **°Sn-?°Si
havera um sitio de ***Sn ocupado, enquanto que s&o necessarias 20 interagdes entre °Si-°Sn
para que se tenha um sitio cristalogréfico de 2°Si completamente ocupado.

As curvas tedricas de 2°Si-'®Sn REDOR (assim como as curvas para ‘°Sn-°Si
REDOR) podem ser obtidas por aproximacdes de sistemas de dois-spins (**Si-'*°Sn, por
exemplo) e/ou trés-spins (*°Si-"°Sn-1Sn, por exemplo). As simulacdes para os sistemas de
dois-spins isolados foram feitas de maneira simples, considerando-se as distancias
interatdmicas entre os nticleos de 2°Si-**Sn e a quantidade de &tomos que interagem para cada
distancia considerada, sendo que todas estas simulacdes foram realizadas para distancias
inferiores a 10A. As simulag@es envolvendo sistemas de trés-spins também podem ser obtidas
da mesma maneira, considerando que os angulos de Euler podem ser obtidos a partir dos
parametros estruturais relatados por Ferreira et al., 2001 (apresentados no apéndice D). Para
esse tipo de simulagdes, assimo como no caso do sistema de dois-spins, todas as curvas
obtidas foram somadas e divididas pelo nimero de interacdes possiveis, porém para o caso de
trés-spins ocorre a multiplicagdo pela abundéancia natural dos nicleos #Si e *°Sn. Esses
fatores foram explorados novamente na discussao dos resultados obtidos.

Na figura 58 foram apresentados os resultados de ‘H-*Si e *H-**Sn REDOR NMR
(resultados para esses experimentos evidenciam a diferenca na intensidade do acoplamento
dipolar dos diferentes sitios de silicio e estanho) enquanto que os resultados experimentais
para as curvas de 2°Si-"°Sn REDOR e *°Sn-**Si REDOR NMR para os dois sitios de silicio
(Si1 = -88,7ppm e Si2 = -87,0ppm) e para 0 sitio de estanho (Sn = -706,0ppm) foram
apresentados na figura 59. A posicdo em que as curvas possuem uma baixa inclinacéo,
valores para 0,163 < AS/Sy < 0,194 dos sitios Sil e Si2, esta diretamente relacionada com
a abundancia natural do nudcleo *°Sn e confirma a estrutura proposta por Ferreira et
al., (2001). Essa afirmacdo foi feita considerando-se a abundancia natural do *'°Sn = 8,58%,

sendo que para esse valor, a posicdo em que as curvas possuem essa baixa inclinacdo seria
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ASISy = 0,172 = 2 x 0,0858, similar aos resultados obtidos experimentalmente, dentro da
margem de erro das analises. Esse resultado também foi observado para a curva referente ao
ntcleo de *°Sn: a baixa inclinacdo da curva foi observada entre 0,304 < AS/S, < 0,318.
Considerando a abundancia natural do 2°Si = 4,68% e que octaedros SnOg est&o coordenados

com seis tetraedros SiO,, 0 valor exato para esse ponto seria AS/Sy= 0,2808 = 6 x 0,0468.
Figura 58 - Resultados para experimentos de *H-?’Si e *H-**Sn REDOR NMR para o estanhosilicato I1.
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Figura 59 - Resultados para os experimentos de Si-**Sn e 1**Sn-?Si REDOR NMR para o estanhosilicato II.

n =% nimero de periodos de rota¢cdo do rotor
Fonte - Elaboracéo do autor deste trabalho.
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Fonte - Elaboracéo do autor deste trabalho.
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Na figura 60 foram apresentados (a) os resultados dos experimentos de *°Si-'°Sn
REDOR referentes ao sitio Sil = -88,7ppm do estanhosilicato Il, assim como as simulac¢des
para esses resultados utilizando o software SIMPSON, considerando um sistema de dois-spins
isolados (conforme valores para constantes de acoplamento dipolar e distancias interatdmicas
mostradas da tabela Al, apéndice C). Para esse sistema, todas as simulagdes foram feitas
considerando-se distancias entre Si-Sn até 9,8922A = 18 atomos de estanho; (b) uma
expanséo dos resultados para valores de NTr < 0,02s, sendo que ocorreu uma correlagéo entre
os resultados experimentais e as simulacdes das curvas de **°Sn-**Si REDOR NMR para 14
atomos de estanho = 8,5099A (ou seja, 14 interagdes entre os nticleos de 2Si e 1°Sn).

Embora esse tipo de abordagem ndo tenha sido relatada anteriormente na
literatura para estudo de estanhosilicatos, varios trabalhos descreveram a aplicacdo de
experimentos de REDOR NMR para estimativa de distancias interatdmicas em
estruturas de diferentes materiais inorganicos, utilizando uma abordagem que
considerou interagfes para sistemas de dois-spins: Zeyer et al, (2003) relataram a
aplicacdo de *'O{*'P} REDOR para medidas de distancias entre 4tomos de fésforo e oxigénio
em vidros preparados com as seguintes composi¢cBes quimicas: 56,3Na,0-43,7P,05 e
62,8Na,0-37,2P,05. Os autores obtiveram relagdes entre as simulagdes e os resultados
experimentais, assumindo um sistema de dois-spins isolados, utilizando distancias
interatbmicas de 0,158 + 0,005nm e 0,164 + 0,005nm para os dois vidros, enquanto foram
obtidos respectivamente 0,149nm e 0,151nm por anélises de difracao de raios-X. Hemmann et
al., (2012) relataram medidas de distancias interatdmicas entre H-N presentes em moléculas
de piridina, ap6s serem submetidas a interacdo com sitios de Brgnsted no material hidréxido
AlIF(OH)s utilizando experimentos de 'H{**N} REDOR NMR. Os autores obtiveram
correlagdes satisfatdrias entre as simulagdes e os resultados experimentais, considerando uma
interacdo entre dois-spins isolados para distancias de 0,158 + 0,002nm.

Na figura 61 foram apresentados os resultados para as simulacdes **°Sn->*Si REDOR
NMR considerando-se um sistema de trés-spins (*Si-***Sn-**Sn) para o Sil = -88,7ppm.
Nesse caso, todas as possiveis interacdes entre Si1l-Sn-Sn foram consideradas, resultando em
153 possiveis interacdes até a distancia de 9,8922A = 18 atomos de estanho. Além disso, a
abundancia natural do **°Sn = 8,58% foi considerada: todas as curvas (153 curvas = 153
simulacdes no software SIMPSON, considerando as distancias entre Sil-Sn-Sn e 0s
angulos de Euler entre esses atomos) foram somadas, sendo que o resultado final foi
dividido pelo nimero de interagdes e multiplicado pela abundancia natural do nucleo

119 = 0,0858. Na figura 61a foram mostradas as curvas obtidas até 9,8922A = 18 atomos de
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estanho, enquanto que na figura 61b foi mostrada uma comparagao entre os resultados e as
simulacOes para valores de NTR < 0,02s sendo possivel observar que foram obtidos baixas
intensidades das curvas *°Sn-?*Si REDOR quando comparado aos resultados para dois-spins.

Na proxima etapa, 0 ajuste entre os resultados experimentais e as simulac@es foi feita
considerando-se a soma das simulagdes dos sistemas de dois-spins e trés-spins, obtendo-se
curvas de 2 + 3spins REDOR NMR. Esses resultados foram apresentados na figura 62: para
esta aproximacao, hd uma correlacdo entre os resultados experimentais e as simula¢Ges para
as curvas de *°Sn-?°Si REDOR NMR para 16 atomos de estanho = 9,8007A, como pode ser
visto para valores de NTr < 0,02s. Esses resultados obtidos para o sitio Sil = 88,7ppm
também foram observados para Si2 = -87,0ppm, como pode ser verificado nas figuras 63 e 64.
Para o sitio Si2, os resultados experimentais para **Sn-*Si REDOR NMR ajustam-se com as
simulacgdes considerando-se 14 atomos de estanho = 8,8763A (sistema de dois-spins isolados,
enquanto essa correlacdo ocorre para 16 dtomos de estanho = 9,7816A, considerando-se os
resultados para 2 + 3spins, mostrados nas figuras 63b e 64b). Os resultados para os sitios de
silicio Sil e Si2 confirmam as consideracdes realizadas no inicio dessa secdo, que para
aproximadamente 20 interaces entre *°Sn-?°Si havera um sitio cristalografico de °Si
ocupado, resultado da baixa abundancia natural desse isdtopo (4,68% x 20 = 100%b).

Na figura 65 foram mostrados os resultados e as simulacdes de 2°Si-***Sn REDOR
para o sitio de Sn = -706,0ppm. As simulagdes para o sistema de dois-spins isolados foram
feitas considerando as distancias entre Sn-Si até 8,3409A = 36 atomos de silicio. Conforme
mostrado para NTR < 0,02s, os resultados e as simula¢des apresentaram correlagdes para 24
atomos de silicio = 7,5029A. Assim, considerando a abundancia natural do **°Sn = 8,58%
essas 24 interagdes entre 2Si-'*Sn resultam na ocupacéo de dois sitios cristalograficos
de °Sn (8,58% x 24 = 200%). Os baixos valores obtidos para as curvas de 2°Si-"°Sn
REDOR NMR, considerando-se um sistema de trés-spins, também foram observados para o
sitio de estanho: todas as interacfes entre Sn-Si-Si foram consideradas, resultando em 630
possiveis interacdes até a distancia de 8,3409A = 36 atomos de silicio, conforme os resultados
mostrados na figura 66. Além disso, a abundancia natural do nucleo de °Si = 4,68% foi
considerada: todas as curvas obtidas (630 curvas = 630 simulagdes no software
SIMPSON, considerando as distéancias entre Sn-Si-Si e os angulos de Euler entre esses
atomos) foram somadas, o resultado final dividido pelo ndmero de interacdes e
multiplicado pela abundancia natural do isétopo 2°Si = 0,0468. A melhor aproximacéo
entre os resultados para a soma 2 + 3 spins ocorreu para distancias de 9,8363A = 30 atomos

de silicio, conforme resultados mostrados na figura 67b para valores de NTR < 0,02s.
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Figura 60 - Resultados experimentais (pontos em preto) e simulacdes para as curvas de *°Sn-*Si REDOR NMR
considerando o sistema de dois-spins (resultados referentes ao sitio com deslocamento quimico Sil = -88,7ppm).

1,1 4
1,0 o

0,9 —

2spins

Experimental (Sil = -88,7ppm)

* Soma (2 atomos de Sn = 3,34A)/2

+ Soma (4 atomos de Sn = 6,00A)/4

+ Soma (6 atomos de Sn=7,114)/6

+ Soma (8 4tomos de Sn = 7,54A)/8

« Soma (10 atomos de Sn = 7,83A)/10
» Soma (12 atomos de Sn = 8,23A4)/12
. Soma (14 4tomos de Sn = 8,50A)/14
- Soma (16 dtomos de Sn = 9,80A)/16
. Soma (18 atomos de Sn = 9,89A)/18

) T T T T T T T T T T T T T T T ]
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
L NTr (s) ysni
’ spins
7 evtee,
o.. ..0 settteny,
1,0 4 o %o . o S,
! . * o’ Te,
. . ®
i . ., o o...
.o .. .o. *oe,
0 9 - *s .o.
3 . L »
. ®
. “eq o**
- *oospeet?
*
0,8 — ¢
i L]
-1 O sadbdbiddbhdiddd
. asaddd
0,7 4 aa
) . ‘A‘A
A
. ak
* A
vy
‘A
< 0,6 4 . aad .
w2 at AAadAAd
3 A‘“MAA‘A“ Ak "“vW
~ . e hag, " S Addd
At TV ankd v
)] . s TYVFYYyYY
A e
< 0,5 — at v
) . " v *{
' "v' o ssaert®
- M A ‘,yv “,‘0“
A‘ e aot?
0,4 . . o vs* s
- v %
! . A‘ Vyv‘""mvm"‘V"vvm"V""' 00"’ 41444“«‘114
v R P e
- ry A 32 ol bb»»
. N -7 e o« R e
v 4 .t e anset
0.3 . - v * cosett®t “ ») dmeee***?
= 4 v e < sonese? ok
A v o Lo » T alalaie
¢ a v a4 41144<‘4 > . i adowd
7] . a v 44.««««««««««««««« ».,»b el P eaet o
v * o« o oo® AAH pe
0.2 - « MY K4 oy bbbbbbbb'DD..PDDDDDDDDDDDPP’”’b.’..'tt“‘:**t****: anast®
! R A 441‘ W aessseneguescnsaadBeseanet ST it T Ly
i PO AR A b‘b’ .,.l":!***gﬁg—**mtmtm*m*t*t*:“.“ an et
L S A ,r’..o':*ﬂr**:..---
P ot ,b..n*a.*..m'
0,1 — SO e
) LI MM Mt 2ot
o A 'v“‘< >, 13
i o A vesgtpbed
Y
s T T T ]
0,01 0,02

NTr (s)

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 61 - Resultados experimentais (pontos em preto) e simulacdes para as curvas de *°Sn-**Si REDOR NMR
considerando o sistema de trés-spins, obtidas utilizando o software SIMPSON referente ao sitio de 2°Si do
estanhosilicato Il (Sil = -88,7ppm): (a) Simulagbes para o sitio Sil = -88,7ppm enquanto em (b) foram

apresentados os dados experimentais e as simulagdes para as curvas de *°Sn-**Si REDOR NMR.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 62 - Resultados experimentais (pontos em preto) e simulacdes para as curvas de *°Sn-**Si REDOR NMR
considerando a soma 2 + 3spins (conforme quantidade de atomos de estanho) obtidas utilizando o software
SIMPSON referente ao sitio de *°Si do estanhosilicato 11 (Sil = -88,7ppm).
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Figura 63 - (a) Resultados experimentais (pontos em preto) e simulagdes para as curvas de '°Sn-**Si REDOR
considerando sistema de dois-spins, obtidas utilizando o software SIMPSON referente ao sitio de *Si do
estanhosilicato 1l (Si2 = -87,0ppm) e (b) resultados e simula¢des apresentadas para valores de NTR < 0,02s.
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Figura 64 - Resultados experimentais (pontos em preto) e simulacdes para as curvas de *°Sn-**Si REDOR NMR
considerando a soma 2 + 3spins, obtidas utilizando o software SIMPSON referente a0 sitio de 2°Si do
estanhosilicato 1l (Si2 = -87,0ppm) e (b) resultados e simula¢des apresentadas para valores de NTR < 0,02s.
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Figura 65 - Resultados experimentais (pontos em preto) e simulacdes para as curvas de °Si-***sn REDOR NMR
considerando o sistema de dois-spins referente ao sitio de **°Sn do estanhosilicato Il (Sn = -706,0ppm).
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Figura 66 - Resultados experimentais (pontos em preto) e simulacdes para as curvas de °Si-***sn REDOR NMR
considerando o sistema de trés-spins, obtidas utilizando o software SIMPSON referente ao sitio de **°Sn do
estanhosilicato Il (Sn = -706,0ppm): (a) Simulagdes para o sitio de Sn = -706,0ppm enquanto em (b) foram
apresentados os dados experimentais e as simulagdes para as curvas de °Si-***Sn REDOR NMR.
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Figura 67 — (a) Resultados experimentais (pontos em preto) e simulages para as curvas de *Si-'**Sn REDOR
NMR considerando a soma 2 + 3spins obtidas utilizando o software SIMPSON referente ao sitio de **°Sn do
estanhosilicato 11 (Sn = -706,0ppm) e (b) resultados e simulagdes apresentadas para valores de NTR < 0,01s
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APLICAGAO DOS ESTANHOSILICATOS COMO
CATALISADORES HETEROGENEOS EM REACOES DE
ESTERIFICAGAO E TRANSESTERIFICAGAO

Nesse capitulo foram apresentados os procedimentos experimentais e 0s resultados
obtidos para aplicacdo dos estanhosilicatos sintetizados como catalisadores heterogéneos para
producdo de biodiesel utilizando diferentes tipos de matérias-primas pelas rotas metilica e
etilica. Inicialmente, todos os estanhosilicatos sintetizados foram testados em reacfes de
transesterificagdo de 6leos refinados de palma (Elaeis guineensis) e soja (Glycine max).
Posteriormente, foram apresentados os resultados para otimizacdo de alguns dos parametros
utilizados nas reac@es de transesterificacdo e os resultados para aplicacdo do estanhosilicato
com maior atividade catalitica, estanhosilicato 1X, em reacdes para conversdo de Oleos
residuais, ndo-refinados e gorduras de origem animal oriundas de processos industriais. O
capitulo foi finalizado com a apresentacdo dos resultados obtidos para reutilizacdo do
catalisador heterogéneo em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo utilizando duas fontes
de matéria-prima: 6leo de soja (Glycine max) refinado e residual (6leo descartado apds
utilizacdo em frituras). Os resultados apresentados nesse capitulo resultaram no depésito
de uma patente (“Processo de producéo de esteres metilicos e etilicos através de catalise
heterogénea”) pela Agéncia de Inovacdo da UNESP (AUIN). O depoésito da patente foi
realizado junto a diretoria de patentes do Instituto Nacional de Propriedade Industrial
(INPI) em 28/05/2015 com namero de registro BR 102015012386. O recibo de deposito
da patente efetuada pela AUIN junto ao INPI esta mostrado no apéndice A.

4.1. MATERIAIS E METODOS
4.1.1. Reac0es para producao de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos)
4.1.1.1. Matérias-primas: fonte de triacilglicerideos e alcoois de baixa massa molecular

As reacOes foram feitas utilizando alcoois metilico e etilico anidro 99,8% (Dinamica
Quimica, Diadema, SP, Brasil). Quanto as matérias-primas lipidicas, foram utilizadas diversas
fontes de triacilglicerideos nas reagfes para producédo de ésteres metilicos e etilicos utilizando
os estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos. As reacdes de transesterificacdo foram
realizadas com 06leos refinados de soja (Glycine max), girassol (Helianthus annuus), milho
(Zea mays) e canola (Brassica napus) adquiridos da empresa Cargill (Sao Paulo, SP, Brasil);
6leo refinado de palma (Elaeis guineensis) fornecido pela empresa Agropalma S/A (Belém,

PA, Brasil) e 6leo de microalgas fornecido pela empresa Solazyme (Orindiuva, SP, Brasil).
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Também foram realizadas reacOes de esterificacdo utilizando &cido oleico (Dindmica
Quimica, Diadema, SP, Brasil) além das reacdes simultaneas de esterificacdo e
transesterificacdo utilizando 6leos residuais, ndo-comestiveis e gorduras animais oriundas de
processos industriais tais como 0leos residuais de soja (Cargill, Sao Paulo, SP, Brasil), palma
dendé (Campestre, Sdo Bernardo do Campo, SP, Brasil), 6leo de palma macauba (Acrocomia
aculeata) fornecido pela empresa UBCM (Montes Claros, MG, Brasil) além de gordura
residual de peixe (Oreochromis niloticus L.) fornecida pela empresa Mar & Terra (Buritama,
SP, Brasil), gordura residual de frango (Frigorifico Frango Rico, Guapiacu, SP, Brasil), sebo
bovino e sebo suino (Frigorifico JBS, Lins, SP, Brasil).

A quantidade de acidos graxos livres e indice de acidez obtidos para essas matérias-

primas, determinada conforme norma AOCS Ca 5a-40 (2009), esta mostrado na tabela 9.

Tabela 9 - Percentual de acidos graxos livres (wt.%) e indice de acidez (mg KOH/g) para as diferentes fontes de
matéria-prima lipidica utilizadas nas reaces cataliticas para producgdo de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos).

L Acidos indice de L Acidos indice de
Matlf_?”%'_lf’”ma graxos acidez Matl_erl,g—_prlma graxos acidez
Ipidica Wt.%)  (mg KOHI/g) Ipidica Wt.%) (mg KOHI/g)
Oleo microalgas <0,1 <0,2 Oleo de soja residual 15 3,0
?ZI:; :]Z;])”ho <0,1 <0,2 Oleo de soja degomado 3,6 7,2
Oleo de canola ; )
(Brassica napus) <0,1 <0,2 Oleo de palma residual 0,8 1,6
Oleo de girassol .
(Heliantgus annuus) <0, <0,2 Oleo de palma degomado 4,9 9,7
Oleo de soja ]
(Glycine max) 0,2 0,4 Sebo suino 1,8 3,6
Oleo de palma ]
(Elaeis guineensis) 0,3 0,6 Sebo bovino 12,3 245
Oleo de macauba
(Acrocomia aculeate) 558 111,0 Gordura de frango 38 7,6
o . Gordura de peixe
Acido oleico 99,5 198,0 5,7 11,3

(Oreochromis niloticus L.)

4.1.1.2. Reag0es de transesterificacao utilizando 6leos refinados e comestiveis

Para uma tipica reacdo de transesterificacao utilizando 6leo de soja (Glycine max)
refinado e alcool etilico anidro 99,8% foram realizados os seguintes procedimentos (reac6es
realizadas a pressdo atmosférica, em reator de vidro, sem aplicacdo de pressdo externa): em
um baldo de fundo redondo com volume de 250mL, equipado com um condensador de
refluxo, termdmetro e agitacdo magnética (conforme sistema ilustrado na figura 68a) foram
adicionados 33,4g de 0Oleo de soja (0,038 mols) seguidos da adic¢do de 1,0g de estanhosilicato
(3% em relagdo a massa de 6leo) previamente aquecido em estufa por 1 hora a 150°C.
Posteriormente, foram adicionados 87,59 de alcool etilico 99,8% (1,90 mols) na relagdo molar



Aplicagdo dos estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos em reagdes de esterificagao e transesterificagdo 114

Sintese, caracterizagéo e aplicagéo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para producédo de biocombustiveis.

6leo:alcool = 1:50, sendo que o excesso de &lcool com relacdo a quantidade estequiométrica
(6leo:alcool = 1:3) é usado para deslocar o equilibrio da reacdo no sentido da formacdo dos
ésteres (STAMENKOVIC et al., 2011). A reacdo de transesterificacdo ocorre sob refluxo
(temperatura = 18 + 2°C), agitacdo magnética (800rpm) por um tempo = 12 horas. As reacdes
de transesterificacdo ocorreram a temperatura de 100°C. Ap6s este periodo, o catalisador foi
removido por filtragdo a vacuo e o excesso de alcool removido por evaporacdo. A reacao foi

finalizada com a separacao entre os ésteres do glicerol mediante centrifugacdo a 5000rpm.

4.1.1.2.1. Variacao nas condicOes experimentais para as reacoes de transesterificacao

Para o catalisador que apresentou maior atividade catalitica nas reacbes de
transesterificagdo, foram realizados experimentos utilizando 6leo refinado de palma (Elaesis
guineensis) via rota metilica com o intuito de otimizar alguns parametros. Foram estudadas as
seguintes variaveis no processo de transesterificacdo: temperatura e tempo reacionais,
quantidade de catalisador e razdo 6leo:alcool. Com relacéo aos parametros descritos na secao
anterior, foram utilizados os seguintes valores: temperatura = 60°C (conforme pontos de
ebulicdo do alcoois metilico e etilico), tempo de reacdo = 6h, razdo 6leo:alcool = 1:20 e
quantidade de catalisador = 1 a 3% referente a massa de 0leo de palma (Elaeis guineensis). As
reacOes descritas nessa secdo também foram realizadas a pressdo atmosférica, em reator de

vidro, sem aplicagdo de pressdo externa, conforme aparato ilustrado na figura 68a.

4.1.1.3. Esterificacdo, reagdes simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo utilizando

6leos residuais, 6leos ndo-comestiveis e gorduras residuais de origem animal

Também foram realizadas reacOes de esterificacdo de acido oleico e reacdes
simulténeas de esterificacdo e transesterificacdo com 0leos residuais, 6leos ndo-comestiveis e
gorduras animais oriundas de processos industriais que apresentam alta concentracdo de
acidos graxos livres. Essas reacbes foram feitas seguindo-se os mesmos procedimentos
experimentais realizados para as reacdes de transesterificacdo descrita a secdo 4.1.1.2, exceto
que foram realizadas em um reator de alta pressdo modelo 4575A (Parr Instrument Company,
Illinois, USA). Nesse sistema experimental, mostrado nas figuras 68b-c, é possivel variar

temperatura e pressdo reacionais, importantes parametros para producéo de biodiesel.
4.1.1.4. Experimentos de reutiliza¢édo do catalisador heterogéneo

Para o catalisador que apresentou maior atividade catalitica nas reagdes de
transesterificagdo, foram realizados experimentos de reutilizagdo visando avaliar sua atividade

catalitica apds varios ciclos de reacdo. Nesses experimentos foram utilizadas duas fontes de
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matéria-prima: 6leos de soja (Glycine max) refinado e residual (6leo descartado apos
utilizacdo em frituras). Além disso, foram testadas duas condi¢cdes de pré-tratamento do
catalisador: na primeira, o estanhosilicato foi utilizado sem um processo de calcinagéo prévia,
apenas submetido a filtracdo e lavagem com 50mL de hexano, CsHy4. Na segunda condicdo
experimental, sua aplicagdo na reacdo ocorreu apds o material ser submetido por uma

calcinagdo a 500°C durante 6 horas (taxa de aquecimento = 2°C/min; atmosfera = ar).

Figura 68 - (a) Esquema do aparato experimental utilizado nas reacBGes de transesterificacdo em pressdo
atmosférica, (b) Aparato utilizado nas reacfes com alta pressdo e temperatura reacionais e (c) Detalhe do reator
da Parr Company, modelo 4575A, utilizado nas rea¢des simultineas de esterificacdo e transesterificacao.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
4.1.2. Analise da quantidade de ésteres formados por cromatografia gasosa

As analises cromatogréaficas para determinacdo do teor de ésteres formados foram
realizadas em um cromatdgrafo a gas Perkin-Elmer (Perkin-Elmer, Massachussets, USA)
modelo Clarus 580, configurado com injetor split/splitless, detector de ionizagdo de chama e
coluna capilar de silica fundida. Foram utilizadas as seguintes condi¢fes: vazdo de split
regulada em 20 mL/min; temperatura do injetor/detector de 250°C; gas de arraste = hélio
altamente puro; velocidade do gas = 45 cm/s; pressdo = 100 kPa; fluxo na coluna = 2mL/mim.

A quantificagdo dos ésteres metilicos e/ou etilicos formados foi realizada da seguinte
forma: os principais ésteres de &cidos graxos que compbGem as fontes de matéria-prima
utilizadas nesse trabalho foram injetadas no cromatdgrafo para serem utilizadas como padrées
internos de comparacao. Posteriormente, 20 mg/mL dos padrdes C14:0 (ethyl myristate 99%,
Sigma-Aldrich, Germany) e C24:1 (ethyl nervonate 99%, Sigma-Aldrich, Germany) foram

preparadas para serem utilizadas como referéncia da presenca de triacilglicerideos para
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integracdo dos picos obtidos da andlise de cromatografia gasosa, além da utilizacdo de
10mg/mL do padréo referente a formacéo dos ésteres metilicos e/ou etilicos (C19:0, methyl
nonadecanoate, Sigma-Aldrich, Germany); lembrando que as massas para os padrdes sdo
utilizadas com relacdo ao volume de biodiesel analisado. A quantidade percentual de
conversdo dos triacilglicerideos (ou seja, quantidade formada de éteres metilicos e/ou etilicos

nas reacdes cataliticas) foi determinada utilizando-se a seguinte equacao:

_XA-A Cs—-V
C= X
AIS m

S x100%

C = quantidade de ésteres metilicos ou etilicos formados (wt.%)

> A = soma das areas referentes aos picos formados para os padrdes C14:0 e C24:1
As = area obtida para o padrdo interno C19:0 de referéncia para os ésteres formados
Cis = concentracdo (mg mL™) do padrdo interno C19:0 de referéncia para os ésteres
Vs = volume utilizado para o padrdo C19:0 de referéncia para os ésteres

m = massa da amostra de biodiesel (esteres metilicos e/ou etilicos) utilizada na analise (mg)

4.1.3. Medidas de acidez dos estanhosilicatos pelas técnicas de FTIR (adsorcdo da

molécula de piridina) e dessor¢do programada de aménia (TPD-NH3)

A acidez superficial, especificamente a presenca de sitios de Brgnsted e/ou Lewis, dos
estanhosilicatos sintetizados que apresentaram os maiores valores para atividade catalitica em
reacdes de transesterificacdo foi medida pela técnica de espectroscopia de absor¢éo na regido
do infravermelho (FTIR) utilizando a molécula de piridina como sonda, assim como a
medicdo de acidez pela técnica de dessorcdo programada de aménia (TPD-NHz).

Para as medi¢des por FTIR, 70 mg dos estanhosilicatos foi aquecida a temperatura de
150°C durante 2h em frascos Schlenk, utilizando atmosfera de N,. Em seguida, o material foi
adicionado em um reator composto de um tubo capilar de vidro e foram injetados 30 pL de
piridina (ACS > 99%, Sigma-Aldrich, Germany) que interagiu com os materiais a 150°C
durante 15 min. O espectro de FTIR foi obtido em dois momentos: antes e depois da adsorc¢éo
de piridina, sendo que a presenga de sitios de Brgnsted e/ou Lewis foi determinada pela
obtencdo de vibragdes especificas da molécula de piridina associada a esses sitios acidos.
Dessa forma, os resultados apresentados referem-se a subtracdo dos espectros obtidos apos e
antes a realizacdo dos experimentos de adsorcao de piridina nos sitios acidos dos materiais.

Para as medic@es de acidez por TPD-NHj3, as amostras foram inicialmente aquecidas a
temperatura de 500°C durante 2h. Em seguida, uma solucdo de amonia foi adsorvida sobre a

superficie das amostras a temperatura de 100°C e sua dessor¢do realizada a uma taxa
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constante de 10°C/min até a temparatura de 500°C. A quantidade total de amdnia adsorvida
nos materiais sintetizados, que ocorre devido a presenca dos sitios acidos, foi determinada

pela reacdo do material com uma solucéo diluida de H,SQO, e posterior titulagdo com NaOH.
4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1. Producao de ésteres metilicos e etilicos por reacdes de transesterificacdo utilizando

6leos vegetais refinados como fontes de matéria-prima

Os resultados para os experimentos de transesterificacdo foram apresentados conforme
as diferentes etapas realizadas. Inicialmente, foram testadas as seguintes condicdes reacionais:
temperatura = 100°C, razdo molar 6leo:alcool = 1:50, tempo de rea¢do = 12h, quantidade de
catalisador = 3% referente a massa de 0Oleo e velocidade de agitacdo = 800rpm. A tabela 10
mostra os resultados obtidos para as reacGes de transesterificacdo utilizando 6leo de palma

(Elaeis guineensis) e 6leo de soja (Glycine max) refinados via rotas metilica e etilica:

Tabela 10 - Resultados para transesterificacdo dos 6leos de palma (Elaeis guineensis) e soja (Glycine max)
refinados via rotas metilica e etilica (condigdes experimentais: temperatura = 100°C, tempo de reacdo = 12h,
razdo molar 6leo:alcool inicial = 1:50, quantidade de catalisador = 3% de catalisador referente a massa de 6leo).

Matéria-prima lipidica  Quantidade de ésteres Estanhosilicato
(6leos refinados) produzidos (wt. %) I m v IX X
Oleo de palma Ester metilico (wt.%) 99,4 92,7 93,7 99,5 96,2
(Elaeis guineensis) Ester etilico (wt.%) 15,2 39,2 28,3 826 59,8
Oleo de soja Ester metilico (wt.%0) 95,8 92,6 96,0 99,5 99,5
(Glycine max) Ester etilico (wt.%) 20,5 44.9 36,7 902 79,0

Os estanhosilicatos 11, V, VI, VII e VIII ndo apresentaram atividade catalitica para
reacOes de transesterificacdo (producdo de esteres metilicos e etilicos inferiores a 5wt.%),
enquanto os outros estanhosilicatos sintetizados apresentaram altas conversdes pela rota
metilica, com rendimentos de ésteres metilicos superiores a 90,0wt.% para todos 0s
experimentos realizados. H4 uma grande queda nesses valores para producdo de ésteres
etilicos: os estanhosilicatos I, 111 e IV obtiveram resultados abaixo de 50,0wt.% (15,2wt.%,
39,2wt.% e 28,3wt.%, respectivamente) enquanto que o estanhosilicato IX apresentou os
melhores rendimentos, com conversdo acima de 80,0wt.%, seguido pelo estanhosilicato X
com rendimento de ésteres proximo de 60,0wt.%.

Foram obtidos melhores resultados utilizando soja (Glycine max) como matéria-prima,
com destaque para a producdo de ésteres etilicos utilizando o estanhosilicato IX, com
90,2wt.% de conversdo, seguido pelos estanhosilicatos X (79,0wt.%), 11l (44,9wt.%) e IV

(36,7wt.%). Considerando-se as altas conversfes obtidas utilizando-se o estanhosilicato 1X
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com 6leos refinados de palma (Elaesis guineensis) e soja (Glycine max), foram realizados
experimentos utilizando Oleos refinados de milho (Zea mays), canola (Brassica napus),

girassol (Helianthus annuus) e microalgas, conforme resultados apresentados na tabela 11:

Tabela 11 - Resultados para transesterificagdo dos Oleos refinados de milho (Zea mays), canola (Brassica
napus), girassol (Helianthus annuus) e microalgas (condicdes experimentais: catalisador = estanhosilicato 1X,
temperatura = 100°C, razdo molar éleo:alcool = 1:50, tempo de reacdo = 12h, quantidade de catalisador = 3%
referente a massa de 6leo).

Esteres Milho Canola Girassol ]
produzidos (wt. %) (Zea mays) (Brassica napus) (Helianthus annus) Microalgas
Ester metilico (wt.%) 96,0 97,6 95,8 98,2
Ester etilico (wt.%0) 93,8 95,0 94,8 92,5

Os resultados mostrados na tabela 11, principalmente as altas conversées dos 6leos em
ésteres etilicos (rendimentos superiores a 92,0wt.% para todas as matérias-primas testadas)
corroboram os resultados apresentados na tabela 10, confirmando que o estanhosilicato IX
consiste de um catalisador heterogéneo com alta especificificade para reacdes de
transesterificacdo. Além desse material, 0s estanhosilicatos 111 e X também foram os materiais
que apresentaram as maiores producbes de ésteres mediante transesterificacdo de
triacilglicerideos. Dessa forma, esses estanhosilicatos foram submetidos a medidas de acidez
superficial na tentativa de formular hipdteses que expliquem suas altas atividades cataliticas:
na figura 69a séo apresentados os resultados para medidas de acidez superficial (presenca de
sitios de Brensted e/ou Lewis) dos estanhosilicatos 11, IX e X obtidas por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) utilizando a molécula de piridina como sonda,
enquanto que na figura 69b é mostrado o resultado obtido para dessor¢do programada de
amonia (TPD-NHz3) do estanhosilicato 1X.

Figura 69 - Resultados para acidez superficial (sitios de Bragnsted e/ou Lewis) dos estanhosilicatos obtidas pelas
seguintes técnicas: (a) espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) utilizando a molécula de
piridina como sonda (absorbancia da molécula de piridina adsorvida nos estanhosilicatos Ill, IX e X). Os
espectros mostrados referem-se a subtragdo dos resultados obtidos para os materiais apds e antes a adsorcao de
piridina; (b) resultado para dessor¢do programada de aménia (TPD-NHs) obtido para o estanhosilicato 1X.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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A molécula de piridina apresenta absorc¢des caracteristicas na regido do infravervelho,
quando interage com sitios acidos de Brgnsted e/ou Lewis: bandas de absor¢do no IR em
1453cm™ e 1622cm™ estéo associadas & interacdo com sitios de Lewis; bandas de absorcéo no
IR em 1545cm™ e 1645cm™ referem-se & presenca de sitios de Brensted e absorcdes de
piridina em 1493cm™ e 1580cm™ estdo associadas com interagdes em ambos 0s sitios &cidos
(Lewis + Brgnsted) (HEMMANN et al., 2014). Considerando que 0s espectros apresentados
na figura 6la referem-se exclusivamente a bandas de absorcdo da molécula de piridina,
conclui-se que os materiais apresentam baixa concentracdo de sitios de Lewis e/ou Brgnsted.

Entretanto, esse resultado pode estar associado com a limitagdo da técnica de medidas
de acidez superficial por adsor¢cdo da molécula de piridina. Conforme observado por
Adamczyk et al., 2000, essas medidas dependem da area superficial dos materiais analisados,
sendo que materiais materiais com baixas areas superficiais podem dificultar sua interacdo
com a molécula de piridina (os estanhosilicatos 1X e X possuem baixos valores para area
superficial). Essa hipo6tese pode ser questionada considerando-se os resultados obtidos para
dessorcdo programada de amoénia (TPD-NHS3) do estanhosilicato 1X, mostrado na figura 61b:
adsorcdo de amodnia = 1,1 x 10%umol/g confirma um material com baixissima acidez
superficial (baixissima concentracdo de sitios acidos de Brgnsted e/ou Lewis).

Trabalhos relatados na literatura descreveram a atuacdo de compostos homogéneos a
base de estanho como catalisadores acidos de Lewis. Abreu et al., (2003) testaram
catalisadores compostos pelos seguintes metais: Sn(CgHs03)2(H20),, Zn(CeHs03),2(H20),,
Pb(C¢Hs03)2(H20), e Hg(CeHs03)2(H20), em reacdes para transesterificacdo de 6leo de soja
(Glycine max) via rota metilica, sendo que todos os catalisadores apresentaram atividade
catalitica, porém com as seguintes relacdes de intensidade: Sn?* >> Zn** > Pb*" ~ Hg?". Casas
et al., (2013) utilizaram diferentes compostos a base de estanho, tais como acetato de
estanho(ll) e cloreto de estanho(ll), como catalisadores homogéneos &cidos de Lewis em
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo de Oleos vegetais obtendo altas produgbes de
ésteres, inclusive propuseram um mecanismo catalitico de atuacdo desses materiais, conforme
mecanismo apresentado na figura 19, secédo 2.4.2.

Considerando os resultados obtidos para medidas de acidez superficial dos
estanhosilicatos 11, IX e X que indicaram baixissimas concentracdes de acidos de Brgnsted
elou Lewis, a atividade catalitica desses materiais pode estar associada a realizacdo de
mecanismo similar ao apresentado para o 6xido de célcio (CaO) na figura 18, se¢do 2.4.2. Os
estanhosilicatos obtidos nesse trabalho atuariam como catalisadores heterogéneos

basicos devido as suas altas concentracdes de sodio, especificamente como resultado da
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formacé@o de diferentes espécies poliméricas (silicatos de sodio, Na,O-SiO, = Na,SiO;
e/ou estanatos de sodio, Na,O-SnO, = Na,SnO3), hipdtese sustentada considerando que:
(1) os estanhosilicatos V, VI, VII e VIII ndo apresentaram atividade catalitica para
transesterificacdo e possuem as menores quantidades de sodio, conforme os resultados
apresentados na tabela 7, secdo 3.2.1.4. Apesar do estanhosilicato Il possuir alta concentracdo
de sadio, seus dois sitios de sddio estdo coordenados com moléculas de &gua estruturais
(conforme descrito para o estanhosilicato AV-10) explicando sua inatividade catalitica;

(2) os estanhosilicatos IX e X foram os materiais que apresentaram as maiores atividades
cataliticas, maiores concentracdes de sddio (estanhosilicato IX = maior quantidade de sodio e
maior atividade de transeserificagdo) além de serem os materiais que possuem sddio em fase
mais cristalina, conforme dados de Na MAS NMR;

(3) apesar dos estanhosilicatos 1X e X possuirem similares concentracdes de sodio, conforme
determinado pela técnica de EDS, a maior atividade catalitica do estanhosilicato IX pode ser
explicada pela diferente coordenacdo estrutural dos sitios de sédio, assim como a queda na
producdo de ésteres etilicos observada para o estanhosilicato I: além desse material possuir
menor quantidades de s6dio comparado aos estanhosilicatos 11, 1V, 1X e X seus sitios de
sodio em fase predominantemente amorfa contribuem para essa menor atividade catalitica.

(4) as possiveis espécies poliméricas formadas na superficie dos estanhosilicatos possuem
aplicacOes quanto a suas atuagfes como catalisadores basicos: Zhang et al. (2011) relataram a
sintese de um estanato de sodio (Na,SnO3; e Na,Sn0O3-:3H,0) com alta concentracéo de sitios
basicos (adsorcdo de CO, = 0,254mmol/g obtido por TPD-CQO,) e alta atividade catalitica em
reacOes de transesterificacdo; Guo et al. (2011) relataram a sintese de um silicato de sodio
(Na,0O-SiO,) aplicado pioneiramente na transesterificacdo de 6leo de soja (Glycine max) e
obtiveram altas producBes de ésteres com condi¢Bes reacionais adequadas a aplicacdo
industrial; Janiszewska et al., (2009) descreveram a sintese de zedlitas Sn-MFI com diferentes
fontes de estanho (Sn** e Sn**") assim como o papel do sédio como um sitio bésico
responsavel pela formacgdo de acetileno e acetona em reagdes de decomposicdo de 2-methyl-
3-butyn-2-ol; além do so6dio como um sitio basico em aluminatos de sodio (NaAl,O3) para

transesterificacdo de 6leo refinados de soja (Glycine max) via rota metilica (KIM et al., 2004).
4.2.1.1. Variagao nas condi¢cOes experimentais para as reacoes de transesterificacao

Catalisadores heterogéneos apresentam algumas desvantagens operacionais, quando
considerada sua possivel aplicacdo em escala industrial, pois necessitam de altas temperaturas

(120°C-200°C), altas razbes molares 6leo:alcool metilico (1:12-1:30) e longos tempos de
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reacdo (3h-8h) (LAM, LEE; 2010b). Dessa forma, nessa etapa do trabalho foram realizados
experimentos visando a otimizacdo dessas condi¢Ges reacionais. Na tabela 12 s&o
apresentados os resultados para reacdes de transesterificacdo utilizando 6leo refinado de
palma (Elaeis guineensis) ap6s variacbes nos pardmetros de transesterificacdo
(estanhosilicatos I1X e X como catalisadores heterogéneos). Foram testadas as seguintes
condic@es reacionais: (a) reacdes via rota metilica a pressao atmosférica: temperatura = 60°C,
tempo de reacdo = 6h e razdo 6leo:alcool = 1:20; (b) reacdes via rota etilica: com o objetivo
de aumentar os rendimentos para producdo de ésteres etilicos, as transesterificacdes foram

realizadas em um reator de alta pressao: temperatura = 150°C, pressao reacional entre 6-8 bar.

Tabela 12 - Variagdo nas condi¢Bes experimentais de transesterificacdo de 6leo refinado de palma (Elaeis
guineensis) via rotas metilica e etilica (condicGes experimentais: catalisadores utilizados = estanhosilicatos IX e
X, quantidade de catalisador = 3% referente a massa de 6leo).

Alcool metilico Alcool etilico
Estanhosilicatos
1:50-12h-60°C* 1:20-12h-100°C* 1:50-6h-100°C* 150°C-1:50-6h**
IX  Ester (wt.%) 98,2 99,0 98,6 99,5
X Ester (wt.%0) 97,2 94,3 97,5 99,2

*Reacdes de transesterificacdo realizadas em pressao atmosférica, sem utilizagdo de pressao externa;
**ReacOes de transesterificacdo realizadas em um reator de alta pressdo modelo 4575A (Parr Instrument Company, Illinois,
USA) com pressdo autogénica reacional = 6-8 bar (= 90 psi)

Conforme os resultados mostrados na tabela 12, podem ser feitas duas consideracoes:
a primeira refere-se ao fato de que os estanhosilicatos IX e X mantiveram suas atividades
cataliticas mesmo com reducgdes nos parametros utilizados nas reacdes de transesterificacéo.
Considerando as trés reacOes realizadas para cada catalisador (trés parametros foram
avaliados, sendo cada parametro alterado individualmente enquanto os outros permaneceram
constantes) tem-se que o estanhosilicato IX apresentou uma conversdao do 6leo de palma
refinado de 98,6 + 0,4wt.% enquanto o estanhosilicato X converteu 96,4 + 1,6wt.%.

A segunda consideracdo refere-se aos altos indices de conversdes em ésteres etilicos
obtidos como resultado do aumento na temperatura e pressdo reacionais (conversdes
superiores a 99,0wt.% para ambos os estanhosilicatos 1X e X, enquanto foram obtidas
conversdes de respectivamente 82,6wt.% e 59,8wt.% a temperatura de 100°C e pressdo
atmosférica, conforme resultados mostrados na tabela 11).

Esses resultados devem-se principalmente ao aumento da solubilidade do alcool etilico
com o aumento da temperatura e pressdo reacionais, favorecendo a interacdo com o
catalisador heterogéneo e com a molécula de triacilglicerideo, conforme também foi
observado por Casas et al., 2013: 0s autores mantiveram parametros constantes e alteraram

apenas a temperatura reacional para transesterificacdo de Oleo refinado de girassol
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(Helianthus annuus) utilizando acetato de estanho(ll) como catalisador, sendo que relataram
um descréscimo de 89,2wt.% para 46,4wt.% na producdo de ésteres metilicos quando a
temperatura é reduzida de 150°C para 100°C, respectivamente. Esse resultado torna-se ainda
mais evidente quando os autores utilizaram cloreto de estanho(ll) na transesterificacao:
descréscimo de 76,7wt.% para 4,2wt.% na conversdo do 6leo refinado de girassol devido a
reducdo de 50°C na temperatura reacional. Conforme os resultados obtidos para os
experimentos iniciais de otimizacdo, a proxima etapa foi analisar a utilizacdo de valores
similares aos utilizados para catalise homogénea industrialmente. Para esses experimentos, foi

utilizado o estanhosilicato 1X, sendo que os resultados sdo mostrados na tabela 13:

Tabela 13 - Reacfes de transesterificacdo utilizando o estanhosilicato IX, 6leo refinado de palma (Elaeis
guineensis) e alcool metilico, com as seguintes condi¢fes reacionais: temperatura = 60°C, razdo molar
6leo:alcool = 1:20 e tempo de reacdo = 90min.

Quantidade de catalisador* 3% catalisador** 2% catalisador 1% catalisador

Ester metilico (wt.%b) 94,6** 55,3 19,8

*Quantidade de catalisador referente a massa de 6leo utilizada na reacdo de transesterificacao;
**Essa reacdo também foi realizada, nessas condi¢fes experimentais, utilizando SnCl, como catalisador homogéneo, porém
ndo houve conversdo de triacilglicerideos em ésteres metilicos (resultados inferiores a 5wt.% de conversao)

Conforme resultados mostrados na tabela 13, foram obtidas conversdes de 94,6 wt.%
de 6leo refinado de palma (Elaeis guineensis) em ésteres metilicos utilizando reduzidos
valores para temperatura e tempo de transesterificacdo (3% de catalisador referente & massa
de 0leo), considerando que tratam-se de reacdes utilizando catalisadores heterogéneos. Essa
variacdo nas condicBes experimentais de transesterificacdo resultou em valores satisfatorios
para producdo de ésteres metilicos com parametros similares aos reportados na literatura
porém com a utilizacdo de catalisadores homogéneos basicos (DABDOUB et al., 2009; LAM
et al., 2010a; SEMWAL et al., 2011). Esses resultados adquirem maior relevancia quando
comparamos com resultados obtidos utilizando-se catalisadores &cidos de Lewis a base de
estanho: Casas et al., (2013) utilizaram acetato de estanho(ll) em reacGes de transesterificacdo
com oleo refinado de girassol (Helianthus annuus) e obtiveram conversfes em ésteres
metilicos de 46,4wt.% nas seguintes condi¢des reacionais: temperatura = 100°C, razdo molar
Oleo:alcool = 1:30 e tempo de reacdo = 1h. Quando os autores utilizaram cloreto de
estanho(ll) nas mesmas condices reacionais, essa conversdo foi reduzida para 4,2wt.%
devido a alta solubilidade desse catalisador no alcool metilico (baixa conversao que também é
mostrada na tabela 13 para utilizacdo de SnCl, como catalisador, ndo havendo producéo de
ésteres metilicos utilizando as mesmas condicdes reacionais aplicadas ao estanhosilicato 1X).

Em outro trabalho, utilizando como catalisadores homogéneos alguns compostos de
estanho adquiridos comercialmente - SnCl,, SnBr,, SnF, e Sn(C,H30,),; 0s autores relataram
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resultados para producdo de ésteres mediante reacOes de esterificacdo utilizando diferentes
tipos de alcoois de baixa massa molecular e varias fontes de &cidos graxos, sendo que
observam uma maior atividade catalitica para 0 composto SnBr, com conversdes superiores a
99,0wt.% de acido oleico nas seguintes condi¢cfes reacionais: temperatura = 60°C, razdo
molar dleo:&lcool = 1:170 e tempo de reacdo = 6h (FERREIRA et al., 2013). Serra et al.,
(2011) realizaram reagdes de transesterificacdo utilizando dleo refinado de soja (Glycine max)
com baixa quantidade de &cidos graxos livres (0,1wt.%) via rota metilica e diferentes
compostos a base de Sn(IV): os melhores resultados foram obtidos utilizando o catalisador
comercial (C4Hy).Sn(C,H30,), e as seguintes condigdes de transesterificacdo: razdo molar
alcool:6leo:catalisador = 400:100:1 e temperatura de 80°C, sendo que obtiveram producdes de
32wt.% (1h reacdo), 63wt.% (2h reacdo) e 75wt.% (4h reacdo) de ésteres metilicos.

4.2.2. Producao de ésteres mediante esterificacdo e reacdes simultaneas de esterificacdo e

transesterificacao (6leos residuais, 6leos nao-comestiveis e gorduras animais)

Além dos 6leos vegetais refinados, foram realizadas reagdes de esterificacdo e reagoes
simultaneas de esterificacdo e transesterificagdo, utilizando diferentes matérias-primas
residuais, Oleos ndo-comestiveis e gorduras de origem animal oriundas de processos
industriais com altas concentracdes de &cidos graxos livres. Esses experimentos foram
realizados em um reator fechado, a altas pressbes e temperaturas reacionais. Os resultados
obtidos para producéo de ésteres metilicos e etilicos sdo apresentados na tabela 14, enquanto
que na figura 70 sdo mostradas as matérias-primas e os produtos obtidos (ésteres metilicos e

glicerol) para as diferentes fontes de triacilglicerideos utilizados nessa tese de doutoramento.

Tabela 14 - Reacdes de esterificacdo de acidos graxos, esterificacdo e transesterificacdo simultaneas utilizando
6leos ndo-refinados, residuais e gorduras de origem animal via rotas metilica e etilica (condi¢des experimentais:
catalisador = estanhosilicato 1X, temperatura reacional = 150°C, razdo 6leo:alcool inicial = 1:50, tempo de
reacdo = 6h, quantidade de catalisador = 3% referente a massa de 0leo, reacdes feitas em reator de alta pressdo).

Acido Oleosoja  Oleosoja  Oleopalma  Oleo palma
Fonte de 6leo/gordura oleico residual degomado residual degomado
Ester metilico (wt. %0)* 46,1 99,0 82,0 91,2 59,5
Ester etilico (wt. %0)** 37,9 70,2 20,3 71,3 10,6
] Oleo palma  Gordura Gordura Sebo Sebo
Fonte de oleo/gordura macauba Frango Peixe Suino Bovino
Ester metilico (wt. %0)* 66,5*** 76,5 86,8 96,3 <50
Ester etilico (wt. %)** 30,9%*** 13,4 55,4 27,5 <50

*Alcool metilico (pressdo reacional = 8-10 bar) **Alcool etilico (pressdo reacional = 6-8 bar)
***Quantidade de acido graxos livres no produto obtido ap6s a reacgdo catalitica = 23,5wt.%
****Quantidade de &cido graxos livres no produto obido apés a reacdo catalitica = 32,1wt.%

Os resultados apresentados na tabela 14 indicam que um aumento na quantidade de
acidos graxos das matérias-primas reduz a producdo de ésteres devido a ndo especificidade
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de catalisadores bésicos para reacdes de esterificagdo, como ocorre na esterificacdo de
acido oleico utilizando o estanhosilicato 1X como catalisador heterogéneo, resultando em
conversdes de apenas 46,1wt.% em ésteres metilicos. Esses resultados também foram
observados para as reacdes simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo utilizando 6leo
bruto de macauba (Acrocomia aculeate): trata-se de uma matéria-prima que contém 55,8wt.%
de &cidos graxos livres, sendo obtidas producGes de ésteres metilicos e etilicos de 66,5wt.% e
30,9wt.%, respectivamente (a quantidade de acidos graxos livres nos produtos foi reduzida de
55,8wt.% para 23,5wt.% e 32,1wt.%, respectivamente).

Figura 70 - Matéria-primas, ésteres metilicos e glicerol obtidos nas diferentes reagdes cataliticas (legenda para a
figura: indice 1 = éleo/gordura, 2 = ésteres metilicos e 3 = glicerol): A = dleo de microalgas, B = dleo de soja
refinado, C = dleo de palma refinado, D = éleo de soja residual, E = 6leo de soja ndo-refinado, F = &cido oleico,
G = 0leo de palma nao-refinado, H = éleo de palma macalba nédo-refinado, | = 6leo residual de frango, J = 6leo
residual de peixe, K = gordura residual suina e L = gordura/sebo residual bovina.

e o, o
’ e VI ——— B3 =— SsS (C3 — D3
%

>

J Fonte - Eléboragéo do autor deste trabalho.

Apesar das baixas conversdes para essas reagdes, os resultados obtidos para produgéo
de ésteres metilicos utilizando 6leo residual de soja (99,0wt.%), Oleo residual de palma
(91,2wt.%), 6leo residual do processamento de peixes (86,8wt.%), aves (76,5wt.%) e gordura
residual suina (96,3wt.%) mostraram-se promissores quando comparados a resultados
relatados na literatura para reagfes simultaneas esterificacdo e transesterificagdo, como nos
resultados obtidos por Lam et al., (2009) para conversdo de 6leo de soja residual (quantidade
de 4cidos graxos livres = 2,54wt.%) em ésteres metilicos utilizando SO4*/Sn0,-SiO, como
catalisador, sendo que os autores obtiveram conversdes de 96,2wt.% nas seguintes condicdes

reacionais: temperatura = 150°C, razdo molar 6leo:alcool = 1:15 e tempo de reagdo = 3h.

4.2.2.1. Experimentos de reutiliza¢éo do catalisador heterogéneo

Os experimentos de reutilizacdo foram divididos em duas etapas: (1) na primeira parte,
as reacdes de transesterificacdo foram realizadas em um baldo de vidro a pressdo atmosférica
(conforme aparato experimental mostrado na figura 68a) utilizando 6leo de soja (Glycine
max) via rota metilica. Quanto ao catalisador heterogéneo (estanhosilicato IX, por apresentar

maior atividade catalitica) foram utilizadas duas condi¢cdes de pré-tratamento: na primeira, o
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estanhosilicato foi utilizado sem uma etapa de calcinacdo prévia, apenas submetido a filtragdo
e lavagem com 50mL de hexano, enquanto que na segunda condi¢do esse mesmo catalisador €
reutilizado apds ser submetido a um processo de calcinacdo a 500°C por 6h (taxa de
aquecimento = 2°C/min, atmosfera = ar). Esse procedimento de calcinacdo é realizado para
eliminacdo do glicerol presente na superficie do material e adquire grande importancia
quando consideramos que, em processos industriais, € desejavel a reutilizacdo do catalisador
heterogéneo com minimas perdas de sua atividade catalitica. Na figura 71 sdo apresentados 0s

resultados para conversdo do 6leo refinado de soja apds varias reacdes de transesterificacdo:

Figura 71 - Resultados para reutilizacdo do estanhosilicato 1X ap0s varios ciclos de transesterificacao de éleo de
soja (Glycine max) refinado via rota metilica. Foram testadas duas condigdes de pré-tratamento do catalisador:
(1) estanhosilicato IX é utilizado sem calcinacéo prévia e (2) apds ser submetido por uma calcinacéo a 500°C
durante 6h (taxa de aquecimento = 2°C/min, atmosfera = ar). Condicfes experimentais para reagdo de
transesterificacdo: temperatura = 100°C, tempo de reacdo = 6h, razdo molar dleo:alcool inicial = 1:50,
quantidade de catalisador = 3% referente a massa de 6leo, reacOes realizadas a pressao atmosférica).

- Estanhosilicato IX calcinado antes da reacdo de transesterificacao
- Estanhosilicato IX ndo-calcinado antes da reagdo de transesterificagdo

99.5%
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Ciclos de reacdo catalitica
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Os resultados obtidos nas anélise por DRX e FTIR para o estanhosilicato 1X ap6s sua

aplicacdo nas reagOes de transesterificacdo de 6leo de soja refinado (material ndo-calcinado)
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sdo apresentados na figura 72: apesar de diferengcas nos difratogramas, principalmente
reflexdes de Bragg nas posicoes 20 = 10,8% 13,9%; 16,6° 23,4° e 28,6° assim como diferencas
nos espectros de FTIR (principalmente entre 800-1120cm™ e 3200-3600cm™), a estrutura
desse estanhosilicato foi mantida apds as reacdes de transesterificacdo, ndo havendo colapso
e/ou destruicdo devido as condicdes reacionais utilizadas nas reacGes cataliticas.

Figura 72 - Resultados para (a) Padrdo de DRX e (b) Espectro de FTIR para o estanhosilicato IX antes e apés
sua utilizacdo em uma reagdo de transesterificacdo de 6leo refinado de soja (Glycine max) via rota metilica.

a)

b)

Estanhosilicato IX
Transesterificagdo

Intensidade (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

Estanhosilicato IX

Estanhosilicato IX-Transesterificagdo
Estanhosilicato X

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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2 theta (°) n° de onda (cm)
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Na etapa (2) a condigdo de pre-tratamento que apresentou as maiores produgdes de
ésteres metilicos foi aplicada em experimentos de reutilizacdo, porém utilizando 6leo de soja
residual (pos-fritura, obtido em restaurantes). Essas reagdes foram realizadas em um reator
fechado (maiores pressfes e temperatura reacionais comparadas as utilizadas na etapa 1). Os
resultados obtidos para producdo de ésteres metilicos foram apresentados na figura 73. As
conversdes foram maiores para os materiais utilizados apds procedimento de calcinagéo.
Considerando que essas reacOes cataliticas ocorrem na superficie dos materiais, uma possivel
desativacdo dos catalisadores pode ocorrer devido a presenca de glicerol ap6s a reacdo,
processo que ocorre pelo fato do glicerol possuir carater mais hidrofilico quando comparado
aos triacilglicerideos, além de sua insolubilidade nos ésteres metilicos desfavorecer a
interacdo entre os reagentes e o catalisador (CASAS et al., 2013; FERRETTI et al., 2010).

Casas et al., (2013) descreveram resultados para experimentos de reutilizagédo do
catalisador heterogéneo, utilizando acetato de estanho(ll) e uma mistura de dleo refinado de
girassol (Helianthus annuus) com determinada quantidade de acido oleico (quantidade de
acidos graxos livres = 4,2wt.%) via rota metilica: os autores relataram um decréscimo de
89,2wt.% de ésteres metilicos produzidos em um primeiro ciclo para 4,5wt.% e 1,1wt.% no
segundo e terceiro ciclos, respectivamente. Apesar de serem utilizadas matérias-primas com

menores quantidades de &cidos graxos livres, quando comparados ao 6leo utilizado por Casas
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et al., (2013), os resultados mostrados na figura 73 indicaram uma producdo de ésteres
metilicos acima de 50,0wt.% apds seis ciclos de conversdo de 6leo de soja refinado, sendo
que esse valor permanece superior a 90,0wt.% apds o catalisador ser reutilizado quatro vezes.
Esse resultado também foi observado utilizando-se 6leo de soja residual, com conversdes

superiores a 80,0wt.% apos trés ciclos de reacdes de esterificacdo e transesterificacéo.

Figura 73 - Resultados para reutilizacdo do estanhosilicato 1X ap6s vérios ciclos de reacfes simultaneas de
esterificacdo e transesterificacdo de 6leo de soja residual (pos-fritura, obtido em restaurantes) via rota metilica. O
estanhosilicato 1X foi utilizado apds ser submetido por uma calcinacdo a 500°C durante 6 horas. CondicGes de
reacdo catalitica: temperatura = 150°C, tempo de reacdo = 6h, razdo molar 6leo:alcool inicial = 1:50, quantidade
de catalisador = 3% de catalisador referente a massa de 6leo, presséo reacional = 8-10 bar).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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APLICACAO DOS ESTANHOSILICATOS COMO SUPORTES
PARA IMOBILIZACAO ENZIMATICA E BIOCATALISADORES
EM REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para aplicacdo dos
estanhosilicatos como suportes para imobilizacdo enzimética e utilizacdo dos biocatalisadores
(complexos estanhosilicatos-enzimas) em reacdes de hidrolise e transesterificacdo do 6leo de
palma (Elaeis guineensis) refinado para producédo de ésteres etilicos. Foram utilizadas lipases
produzidas pelo fungo Thermomyces lanuginosus, consistindo de uma lipase triacilgliceridica
com alta especificidade posicional de hidrélise das ligagdes éster nas posicdes 1,3 da
molécula de triacilglicerideo (DEREWENDA, 1994). Em uma etapa importante do trabalho,
os estanhosilicatos foram submetidos & experimentos de troca idnica com Ni?*, baseando-se
em trabalhos relatados recentemente em nosso grupo de pesquisa, que descreveram uma
sinergia entre Ni?* e o sitio catalitico dessas lipases triacilgliceridicas.

Vanconcellos et al., (2012) observaram um expressivo aumento na atividade catalitica
de biocatalisadores compostos por lipases do fungo Rhizomucor miehei imobilizadas em
zedlita gismondina apds troca idnica com cétions bivalentes (Cu?*, Zn®* e Ni%"), com destaque
dos resultados obtidos para os complexos zeélita-lipase trocados com Ni?*, enquanto que
Vanconcellos et al., (2015) descreveram essa sinergia entre nanoze6litas trocadas com Ni** e
lipases de Thermomyces lanuginosus, sendo que os autores relataram altas conversdes de 6leo
de palma (Elaeis guineensis) em ésteres etilicos por reacdes de transesterificacdo enzimatica.

Dessa forma, algumas motivacGes justificaram a realizacdo da pesquisa
desenvolvida nessa etapa do trabalho: (a) a experiéncia adquirida no grupo de pesquisa
guanto a utilizacdo de suportes zeoliticos para imobilizacdo de enzimas, (b) resultados
prévios relatados na literatura quanto ao potencial de estanhosilicatos para reacfes de
troca i6nica com cations monovalentes e divalentes, (c) ndo ha relatos na literatura
referente a aplicacdo de estanhosilicatos como suportes para imobilizacdo enzimatica e
biocatalisadores em reacfes catalise enzimatica, (d) a aplicacao de catélise enzimatica na

producdo de biodisel apresenta varios obstaculos quanto a seu emprego industrialmente.
5.1. MATERIAIS E METODOS
5.1.1. Reacdes de troca idnica dos estanhosilicatos com Ni%*

Nessa etapa do trabalho, denominam-se biocatalisadores os materiais compostos
por lipases comerciais produzidas pelo fungo de Thermomyces lanuginosus (solucao,

E.C.3.1.1.3, >25U/mg, Sigma-Aldrich, Germany) imobilizadas por adsorc¢ao fisica nos
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estanhosilicatos sintetizados, em duas diferentes condi¢Bes: materiais puros e apoés
experimentos de troca ionica com Ni**. A primeira etapa consiste das reacdes de troca
idnica com Ni?* para todos os estanhosilicatos sintetizados. Para otimizag&o das condigdes de
imobilizacdo enzimatica, foram avaliados o0s seguintes parametros, utilizando o
estanhosilicato 1X devido a sua alta concentracio de Na* (cation de compensacéo que reage
com Ni?" nas reacdes de troca ionica): fonte de cations, concentracdo da solugdo de troca
ibnica e tempo de troca i6nica; sendo que em todos os experimentos realizados foram
utilizados 30mL solugdo de Ni**/grama de estanhosilicato, & uma temperatura de 80°C.

Na primeira etapa do estudo, foram preparadas solu¢des nas concentracdes molares de
0,1M a 1,0M utilizando NiCl»6H,O e NiSO,6H,O como fontes de Ni** (tempo de reacdo de
troca ibnica = 24h). Apo6s analise dessas condicBGes (fonte de cétions e concentracdo da
solucdo de Ni?*) que apresentaram os melhores resultados para atividade enzimética de
hidrélise, foram realizados experimentos para estudo do tempo de troca i6nica (tempos de
reacdo entre 6h e 7dias). Finalmente, os experimentos de imobilizacdo enzimatica para todos

os estanhosilicatos foram realizados ap0s essa etapa de otimizacdo dessas condicdes.
5.1.1.1. Potencial zeta e quantidade de Ni** incorporada nos estanhosilicatos

Ap6s 0s experimentos de troca idnica, a quantidade de Ni®* incorporada nos materiais
foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). O potencial zeta dos
estanhosilicatos puros e dos materiais apés serem submetidos & troca iénica com Ni®* também
foi determinado: foram preparadas solu¢des com concentracdo de 1 mg estanhosilicatos/mL
de agua destilada, inseridas em uma célula DTS1060 equipada com eletrodos de Au. Em
seguida, as medidas de potencial zeta foram realizadas em um equipamento Zetasizer Nano

Series ZS (Malvern Instruments, Worcester Shire, Reino Unido).

5.1.2. Imobilizacédo enzimatica, sintese e caracterizacdo dos biocatalisadores (complexos

lipases de Thermomyces lanuginosus imobilizadas nos estanhosilicatos)

Os experimentos de imobilizacdo enzimatica foram realizados mediante adaptacéo de
procedimentos descritos na literatura (HU et al., 2009). A adsorcdo fisica das lipases de
Thermomyces lanuginosus nos estanhosilicatos (antes e apds experimentos de troca ionica) foi
realizada a temperatura ambiente, utilizando quantidade determinada de lipases comerciais
(2mg/mL) diluidas em solucdo tampdo fosfato de sdédio 20mM, pH 7 (razdo 1:40 = 25uL de
lipase comercial/mL de tampéo). Os estanhosilicatos foram adicionados na concentragdo de
50mg/mL de solucdo e a reacdo ocorreu em frascos de vidro, com agitacdo de 200rpm durante

16h. Apds esse tempo de reacdo, os biocatalisadores (complexos estanhosilicatos-lipases de
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Thermomyces lanuginosus) foram separados por centrifugacdo a 12000rpm, lavados com &gua
deionizada e mantidos a 25°C durante 48h para eliminacdo de dgua nos materiais e posterior
armazenamento a 4°C, antes de sua utilizacdo nas reacdes de hidrdlise e transesterificagéo.

As concentracdes de lipases imobilizadas foram determinadas por espectroscopia no
ultra-violeta (absor¢do em A = 595nm) mediante utilizacdo do método descrito por Bradford
(1976) que utiliza Albumina de Soro Bovino (ASB) como referéncia. As medidas de
absorbancia foram realizadas conforme os seguintes procedimentos: inicialmente foram
preparadas as amostras (a) solucgdes restantes do processo de imobilizacdo, (b) solucdo
contendo a lipase diluida no tampdo e (c) solucdo com o tampdo fosfato, que tem sua
absorbancia subtraida dos outros valores. Apos separagdo de todas as aliquotas submetidas a
anélise, foi preparada uma solucdo de amostras:reagente Bradford (1-1400 pg/ml ASB
protein, Sigma Aldrich) na proporcdo de 1:20 (50uL amostra:950uL reagente Bradford) e
essas amostras foram mantidas sem contato com luminosidade durante 20 minutos. A
porcentagem de lipase imobilizada nos suportes foi determinada com base nos valores obtidos
para absorbancia a 595nm, considerando a razdo entre a concentracdo inicial (lipase diluida

no tampéo fosfato) e final (solucdo restante apds imobilizacdo) (GHIACI et al., 2009):

Quantidade de lipase inicial — Quantidade de lipase final « 100

% Imobilizacio —
%0 Imobilizagao Quantidade de lipase inicial

5.1.3. Reac0es de hidrolise e transesterificacdo enzimatica para producdo de FAEEs

A atividade enzimatica hidrolitica dos biocatalisadores foi determinada mediante
modificacdo de procedimentos descritos na literatura (GHIACI et al., 2009). A reacdo de
hidrolise foi realizada utilizando agua deionizada e 6leo de soja (Glycine max) refinado como
substrato nas proporgdes em massa de 1:1 (1g H,O:1g 6leo) e adicdo de 25mg de
biocatalisador (2,5% referente a massa de 6leo). A reacdo ocorreu a temperatura de 40 £ 2°C
durante um tempo de 30 minutos, interrompida mediante adicdo de 2mL de solucdo éter
etilico:alcool etilico 99,8% preparados na proporcdo de 1:1 (essa quantidade foi retirada de
um total de 10mL de solucdo, mantida em frasco erlenmeyer inserido em banho com gelo a
temperatura = 0°C). Posteriormente, o biocataliador foi separado mediante centrifugacdo a
12000rpm e a solucédo sobrenadante adicionada ao erlenmeyer mantido em banho com gelo,
juntamente com os 8mL restantes de solucdo éter etilico:alcool etilico 99,8%.

A quantidade de &cidos graxos liberada foi determinada por titulacdo com solugéo de
50mM de NaOH e fenolftaleina como indicador, sendo que uma unidade de atividade

enzimatica hidrolitica foi definida como a quantidade de lipase necessaria para produzir
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um microequivalente mol de &cido graxo/mg de biocatalisador/hora de reacéo, calculada
conforme modificacdes definidas por Gupta et al., (2011) para o calculo de atividade
hidrolitica de lipases ndo-imobilizadas:

Unidade de atividade _ (Vyqon)(Concentracao NaOH)
mg sélido/tempo  (tempo)(mg de catalisdor)

Sendo: Vaon € 0 Volume da solucdo de NaOH, em mL, utilizado na titulagdo; Concentragdo da solucao
de NaOH = 50mM; Tempo reacéo = 0,5h e Quantidade de biocatalisador = 25mg.

Os experimentos de transesterificacdo foram realizados mediante adaptacdo de
parametros descritos por Vanconcellos et al., (2012): as reacdes foram feitas utilizando-se
6leo de palma (Elaesis guinensis) refinado como fonte de matéria-prima lipidica via rota
etilica, a temperatura de 40 * 2°C durante um tempo de 48 horas. As reacfes ocorreram sob
agitacdo de 250rpm, utilizando 5% de catalisador referente a massa de Gleo e razdo
6leo:alcool de 1:4, sendo que a quantidade necessaria de alcool etilico foi adicionada em 4
etapas (0, 3, 6 e 9h de reacdo) para que ndo ocorresse inativacao da lipase devido ao éalcool.

5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1. Reac6es de troca i6nica dos estanhosilicatos com Ni?*

As tabelas 15 e 16 mostram os resultados para quantidade percentual de enzima
imobilizada e atividade enzimatica de hidrélise do complexo estanhosilicato 1X-Ni**-lipase
para 0s experimentos iniciais visando otimizacao dos parametros de troca i6nica. Conforme os
resultados destacados nas tabelas (maiores valores para atividade enzimatica de hidrolise),
foram obtidas as seguintes condicSes: concentracéo e fonte de Ni** = 0,5M e NiSO, 6H,0,
tempo de troca i0nica = 12h. Dessa forma, todas as reacGes de troca iGnica para 0S outros
estanhosilicatos foram realizadas com essas condic¢des: tempo = 12h, temperatura = 80°C,

concentracéo e fonte de Ni’* = 0,5M e NiSO4-6H,0 (30mL solucdo/grama de estanhosilicato).

Tabela 15 - Resultados obtidos para quantidade de enzima imobilizada e atividade enzimatica para reacGes de
hidrélise dos biocatalisadores compostos por lipases de Thermomyces Lanuginosus imobilizadas no
estanhosilicato IX-Ni**: estudo de influéncia da concentragdo e fonte de Ni** no processo de troca idnica
(condicOes experimentais de troca ibnica: tempo de reacdo = 24h e temperatura = 80°C).

cr SO~
[Ni*'] Imobilizagéo Atividade enzimética Imobilizagao Atividade enzimatica
enzimatica (%) hidrélise (U/mg) enzimatica (%) hidrélise (U/mg)
0,1M 47,0 6,0 23,1 4.4
0,3M 66,3 6,4 58,8 5,6
0,5M 54,3 19,2 36,4 23,2*
1,0M 45,7 7,6 22,1 6,5

*Atividade de hidrélise a quantidade equivalente de enzima livre (ndo-imobilizda) = 102,5 U/mg
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Tabela 16 - Resultados obtidos para quantidade de enzima imobilizada e atividade enziméatica para reacfes de
hidrélise dos biocatalisadores compostos por lipases de Thermomyces Lanuginosus imobilizadas no
estanhosilicato IX-Ni*": influéncia do tempo de reacdo no processo de troca idnica (condicdes experimentais de
troca ionica: solugdo com concentracéo e fonte de Ni** = 0,5M e NiSO,-6H,0, temperatura = 80°C).

Tempo de reacdo/troca idnica Imobilizacéo Atividade enzimatica
(horas/dias) enzimatica (%0) hidrdlise (U/mg)

6h 31,8 11,6

12h 41,5 25,6*

24h 36,4 24,8

48h 69,2 9,6
4dias 44,3 7,6
7dias 63,6 52

*Atividade de hidrdlise para a quantidade equivalente de enzima livre (ndo-imobilizada) = 107,4 U/mg

Ainda referente aos resultados apresentados nas tabelas 15 e 16, destacam-se os altos
valores obtidos para atividade de hidrélise da enzima livre (ndo-imobilizada), confirmando a
especificidade dessas lipases tricilgliceridicas para esse tipo de reacdo catalitica: o
estanhosilicato IX-Ni**-12h imobilizou 41,5% da quantidade inicial de lipases utilizadas,
resultando em uma atividade de hidrolise desse biocatalisador = 25,6 U/mg, enquanto que
essa mesma quantidade de lipase em sua forma livre (ndo-imobilizada), nas mesmas
condicBes reacionais, apresentou atividade hidrolitica = 107,4 U/mg. Apesar dessa atividade
enzimatica quatro vezes superior, 0 objetivo principal desse procedimento de
imobilizacéo é a possibilidade de reutilizacdo desse biocatalisador por varios ciclos de
reacdo catalitica, op¢do que ndo é possivel utilizando-se apenas a lipase ndo-imobilizada.

5.2.1.1. Potencial zeta e quantidade de Ni** incorporada nos estanhosilicatos

A quantidade de Ni*" incorporada nos estanhosilicatos foi determinada por EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X), assim como o potencial zeta para todos 0s
estanhosilicatos utilizados nos experimentos de imobilizacdo enzimética. Os resultados
obtidos foram mostrados na tabela 17. A incorporacio de 4,5 + 0,1% de Ni** no
estanhosilicato 1V resulta em diferencas no espectro de FTIR, conforme mostrado na figura
74b, principalmente nas regides do espectro entre 920-980cm™ (ligagbes Si-O-Sn) e entre
3520-3580cm™, absorcdo que teve sua intensidade aumentada ap6s os experimentos de troca
ibnica, associado a interacdo de grupos hidroxila (-OH) com Ni?*. Apesar dessas alteragcGes no
espectro de FTIR, ndo houve mudancas significativas no padrdo de DRX, conforme mostrado
na figura 74a, indicando que a estrutura cristalografica do material foi mantida apds as
reacdes de troca iénica com Ni?*. Os estanhosilicatos 11, V, VI, VII e VIII tiveram baixas
taxas de troca ibnica, reflexo da quantidade inferior de sodio desses materiais quando

comparados aos outros estanhosilicatos sintetizados (conforme tabela 7, secéo 3.2.1.4).
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Tabela 17 - Resultados para potencial zeta (antes e apds os experimentos de troca idnica) e quantidade de Ni®*
(composigdo percentual atdbmica) dos estanhosilicatos aplicados como suportes para imobilizagdo enzimatica.

Potencial . Potencial .
Estanhosilicato Ni“™ (% Estanhosilicato Ni“™ (%
Zeta (mV) (%) Zeta (mV) (%)
| -69,0+8,6 V[*** 7436
35+0,1 <0,2

I-Ni** 59+27 V[-NjZF s -178+44

11 -34,0+£5,2 VII -61,0+£8,1
05+0,1 1,1+0,2

1-Ni** -11,7+38 VII-Ni#* -385+4,3

] -50,1+5,3 VI -40,3+£6,3
- 3,6+0,1 - 0,4+0,1

HI-Ni“* -12,4+£5,7 VIH-Ni -18,6 £3,2

\YAd -440+6,1 IX -55,1+6,9
45+0,1 59+0,1

IV-NjZH** -65+21 IX-Ni®* -153+2,0

Vv -516+7.2 X -57,6+£6,0
- <0,2 - 6,3+0,1

V-Ni -30,2+£6,5 X-Ni“"i -17,0+£3,1

*IV-Enzima: Potencial Zeta = - 53,4 + 8,1mV ***\/|-Enzima: Potencial Zeta = - 36,2 + 4,2mV
**|\/-Ni>*-Enzima: Potencial Zeta = - 31,0 + 4,7mV **x*\/|_Ni**-Enzima; Potencial Zeta = - 32,2 + 6,2mV

Figura 74 - Resultados para (a) DRX e (b) FTIR (400-1800cm™ e 1800-4000cm™) para o estanhosilicato 1V
(quantidade percentual de niquel = 4,5 + 0,1%) antes e apds 0s experimentos de troca idnica com Ni*.

Estanhosilicato IV-Ni a)
Estanhosilicato IV

b)

Estanhosilicato TV-Ni
Estanhosilicato IV

Intensidade (u.a.)
=
= £
==
Transmitincia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T r T T r
10 20 30 40 50 60 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

2 theta () n° de onda (cm’")
Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Os estanhosilicatos puros e estanhosilicatos-Ni** foram submetidos a analise de
potencial zeta com o objetivo de explicar as possiveis interacfes entre esses diferentes tipos
de suportes e a lipase de Thermomyces lanuginosus. Conforme os valores apresentados na
tabela 17, mostrados também na figura 75, tem-se que apds o processo de troca ibnica 0s
estanhosilicatos-Ni?* ficam mais positivamente carregados, enquanto os estanhossilicatos
puros sdo carregados negativamente, com excecdo apenas do estanhosilicato VI que
apresentou potencial zeta = 7,4 + 3,6mV. Podemos considerar os exemplos para 0S
estanhosilicatos 1V e X, materiais que tiveram altas incorporaces de Ni**: os materiais puros

possuem, respectivamente, potencial zeta = - 44,0 £ 6,1mV e - 57,6 £ 6,0mV, enquanto esses



Aplicagao dos estanhosilicatos como suportes para imobilizagdo enzimatica e biocatalisadores em transesterificagdo 134

Sintese, caracterizagéo e aplicagéo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para produgédo de biocombustiveis.

valores aumentaram para - 6,5 £ 2,1mV e - 17,0 = 3,AmV ap06s os experimentos de troca
idnica (estanhosilicatos IV-Ni** e X-Ni%"). Esses resultados relacionam-se com os altos

valores obtidos para imobilizacao nesses suportes, conforme discutido na proxima secao.

Figura 75 - Comparacdo entre os valores obtidos para potencial zeta dos estanhosilicatos antes e apds 0s
experimentos de troca idnica com Ni?* (graficos apresentados nas cores preto e cinza, respectivamente).

Il Potencial Zeta (estanhosilicatos antes experimentos troca idnica)
20— [l Potencial Zeta (estanhosilicatos apds experimentos troca idnica)

11 1 111 v \% Vi v Vil IX X
10

LY
o
|

Potencial Zeta (mV)

Estanhosilicatos antes e apds experimentos de troca idnica

-80 —J
Fonte - Elaboracao do autor deste trabalho.

5.2.2. Imobilizagéo enzimatica e atividade de hidrélise dos biocatalisadores sintetizados

Nas proximas secdes foram apresentados os resultados para imobilizacdo enzimatica e
atividade de hidrdlise dos complexos estanhosilicatos-lipases. A discussdo desses resultados
foi dividida em trés partes: (1) resultados para as quantidade de enzimas imobilizadas (secdo
5.2.2.1), (2) aplicacdo de técnica de MFA para caracterizacdo do estanhosilicato VI (secéo
5.2.2.2) e (3) resultados para atividade enzimatica dos biocatalisadores (sec¢ao 5.2.2.3).
5.2.2.1. Imobilizacdo enzimética e consideracdes a respeito das interagbes entre 0s
estanhosilicatos e as lipases de Thermomyces lanuginosus

Na tabela 18 e figura 76 foram apresentados os resultados obtidos para (a) quantidade
de lipase de Thermomyces lanuginosus imobilizada nos estanhosilicatos puros e nos materiais
ap6s troca idnica com Ni?* e (b) atividade enzimatica de hidrélise para esses biocatalisadores

(complexos estanhosilicatos puros-lipases e estanhosilicatos Ni**-lipases).
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Tabela 18 - Resultados para quantidade de lipase de Thermomyces lanuginosus imobilizada nos estanhosilicatos
puros e nos materiais ap6s troca ionica com Ni?*. Para cada um dos biocatalisadores sintetizados, também s&o
apresentados os valores obtidos para atividade enzimética em reacdes de hidrélise.

Estanhosilicat Imobilizagéo Atividade Estanhosilicat Imobilizagéo Atividade
stannostliicato. o imatica (%) enzimatica (U/mg) stannostlicato o imatica (%) enzimatica (U/mg)
I 2,8+0,6 2,1+0,8 I-Ni%* 235+25 30,7+8,1
1 28,0 £10,2 2,4+0,6 11-Ni?* 28,8 +9,3 32,1+8,8
] 42+172 2,0x0,6 I1-Ni%* 40,2 £ 6,2 34,2+5,9
v 7,1+£09 1,0£04 IV-Ni?* 334+£43 20,8+34
\% 41,3+5.1 72+28 V-Ni# 38,7+5,0 6,5+0,6
Vi 63,4 £10,0 52,3 + 3,8* VI-Ni?* 81,9 £5,7 42,0+3,0
Vil 142+23 11,8 +5,0 VII-Ni?* 185+22 38,4497
VI 38,5+16,4 43,0 £7,6** VII-Ni?* 358+17 58,0 £ 3,2
IX 58+1,8 2,1+0,8 IX-Ni?* 36,4 + 3,2 23,8 + 3,0%**
X 5219 1,6+0,1 X-Ni# 421+74 28,2 £ 2 5****

*Atividade de hidrdlise: quantidade equivalente de enzima = 118,0 U/mg e estanhosilicato VI/sem enzima = 1,0 U/mg
**Atividade de hidrélise: quantidade equivalente de enzima = 105,0 U/mg e estanhosilicato VIIl/sem enzima = 1,2 U/mg

=+ Atjvidade de hidrélise: estanhosilicato IX-Ni?* (sem enzima) = 1,6 U/mg

*+x*Atividade de hidrélise: estanhosilicato X-Ni?" (sem enzima) = 2,0 U/mg

Figura 76 - Comparacéo entre a quantidade percentual de lipase de Thermomyces lanuginosus imobilizada nos
estanhosilicatos puros e nos materiais ap6s troca ionica com Ni*.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Para uma melhor discussdo e compreensdo dos resultados obtidos nas reacOes de
imoblizacdo enzimatica, algumas consideracdes foram feitas: o processo de imobilizacdo
enzimatica nesses suportes sélidos ocorre mediante reacfes de adsorcédo fisica e interacdes
eletrostaticas entre a enzima e os estanhosilicatos utilizados. Nesse sentido, a primeira
consideracdo realizada refere-se as propriedades da lipase de Thermomyces lanuginosos
utilizada nessas reagdes. A figura 77 ilustra a distribuicdo de potencial eletrostatico superficial
para essa lipase triacilgliceridica, obtida com auxilio do software PYMOL®, mediante

utilizacdo de dados cristalograficos obtidos no PDB (Protein Data Bank).

Figura 77 - Superficie de potencial eletrostatico para a lipase de Thermomyces lanuginosos, conforme
informacBes obtidas no Protein Data Bank e simulagdes utilizando o software PYMOL (a elipse tracejada
mostra a localizagdo da “lid” que protege o sitio ativo dessa lipase triacilgliceridica).

Thermomyces
lanuginosus
Fonte - Adaptacgdo do trabalho de VVasconcellos et al., 2015.

A figura 77 mostra que ha uma regido predominantemente negativa (cor vermelha)
enquanto que uma regido relativamente neutra (cor branca) e algumas regides carregadas
positivamente (cor azul) sao ilustradas no lado inverso da lipase (giro de 180°). Considerando
que a imobilizacdo enzimatica na superficie desses suportes sélidos ocorre por adsor¢do
fisica, a carga superficial predominantemente negativa da lipase resulta em uma maior
disposicdo a interacdo com suportes que apresentem potenciais superficiais positivos. As
regibes da lipase carregadas negativamente, que estdo proximas ao seu sitio catalitico
(destacado em tracejado ao lado direito da figura), podem ser possiveis locais de ligacdo para
o0s estanhosilicatos com superficies carregadas positivamente (o sitio catalitico dessa enzima
confere uma regido neutra no potencial eletrostatico da superficie) (MACARIO et al., 2007).

Além das caracteristicas da lipase de Thermomyces lanuginosus, as propriedades
fisico-quimicas dos suportes utilizados sd@o de fundamental importancia. Para o caso de

zedlitas e/ou materiais microporosos, Vasconcellos et al., (2012) concluiram em seus estudos

*DELANO, W. L. The Pymol Molecular Graphics System. Delano Scientific LLC, San Carlos, CA, USA.
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de imobilizacdo da lipase de Rhizomucor meihei sobre diferentes suportes zeoliticos, que o
método mais adequado de imobilizacdo dessa enzima tem que envolver a regido “/id” para
promover a ativacdo do centro catalitico dessa lipase triacilgliceridica. Durante o processo de
imobilizacdo, os aminoacidos presentes na regido “lid” da lipase possuem um papel
importante para ativagdo e estabilizagdo da enzima imobilizada na sua forma aberta
(configuragdo que expde o sitio ativo da lipase ao meio reacional). Esses autores tambem
relataram pioneiramente um fenémeno de sinergia entre a lipase de Rhizomucor meihei e
zedlita gismondina na escala micrométrica, principalmente para zeélitas trocadas com Ni?*.
Vasconcellos et al. (2015) também avaliaram a aplicacéo de nanozedlitas trocadas com
diferentes metais de transicdo (Cu®*, Mn?*, Zn?*, Co®* e Ni**) para a imobilizagdo da lipase de
Thermomyces lanuginosus e relataram altas taxas de atividade enzimatica e um efeito
sinérgico bastante evidenciado para os suportes trocados com Ni’*. Uma possivel hip6tese
para 0 aumento da atividade enzimatica ap6s os experimentos de troca iénica com Ni** foi
associada com a distribuicdo do potencial eletrostatico superficial da lipase de Thermomyces
lanuginosus. Nesse caso, durante o processo de imobilizacdo, ha um comportamento
dindmico das interacdes de regides negativas da superficie da enzima com as regifes de
cargas positivas presentes na superficie dos suportes, obtidos apés troca idnica com Ni®".
Esses resultados indicaram a ocorréncia de interagdes entre os residuos de acido aspértico 102
e 158 da lipase de Thermomyces lanuginosus (residuos de aminoacidos proximo da “lid” que
contribuem para a maior parte das cargas negativas nessa area) e a superficie do suporte
zeolitico carregada positivamente, provocando um deslocamento da abertura da “/id” e
permitindo que a triade catalitica esteja permanentemente exposta ao meio reacional,
explicando o efeito sinérgico e alta conversdo de 6leo de palma refinado (Elaesis guinensis)
relatada pelos autores. Posteriormente, Wu et al. (2014) também demonstraram a importancia
do Ni?* para aumento da atividade enzimatica de lipases imobilizadas em materiais ceramicos.
Diante dessas consideracdes, os resultados apresentados na tabela 18 mostram que ha
uma baixa quantidade de enzima imobilizada nos estanhosilicatos puros, com exce¢do dos
estanhosilicatos Il, V, VI e VIII, que imobilizaram 28,0 + 10,2%, 41,3 £ 5,1%, 63,4 £ 10,0%
e 38,5 £ 16,4% das quantidades iniciais de lipase, respectivamente. Esses estanhosilicatos
puros apresentaram baixas taxas de imobilizacdo enzimatica devido a grande quantidade de
grupos negativos Si-O™ nas suas superficies, sendo que apds as reacdes de troca ibnica dos
cétions sédio (Na*) por céations niquel (Ni?*), h4& um aumento do potencial eletrostético da
superficie desses estanhossilicatos, aumentando a interacdo com as lipases e resultando em

maiores percentuais de imobilizacio enzimética. Para a maioria dos estanhosilicato-Ni*,
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ocorreu um aumento expressivo na quantidade de lipase imobilizada (excecdo apenas dos
estanhosilicatos I, VI e VIII, porém com valores similares aos obtidos para o0s
estanhosilicatos-puros, considerando a margem de erro dos resultados). A ocorréncia de maior
adsorcdo de lipases em materiais positivamente carregados é frequentemente discutida na
literatura (HE et al., 2007; MIN et al., 2012), entretanto esse aumento devido a presenca de
Ni?* foi apenas recentemente relatada, conforme discutido anteriomente (VASCONCELLOS
etal., 2012; WU et al., 2014; VASCONCELLOS et al., 2015).

Ainda com relacdo aos resultados apresentados na tabela 18 para imobilizacéo
enzimatica nos estanhosilicatos puros, os materiais dividem-se em trés grupos com relagdo a
suas capacidades de imobilizagdo: (1) baixas taxas de imobilizagdo, com valores que
variaram entre 2,8% a 14,2% (estanhosilicatos I, 1Il, 1V, VII, IX e X), (2) média taxas de
imobilizacdo, com valores entre 28,0% a 41,3% (estanhosilicatos Il, V e VIII) e (3) alta taxa
de imobilizacdo (imobilizacdo enzimatica obtida para o estanhosilicato VI = 63,4 + 10,0%).
Para o estanhosilicato VI, observou-se que sua carga superficial desempenhou um papel
importante no processo de imobilizacdo enzimatica, visto que esse material apresentou
potencial zeta positivo (7,4 £ 3,6 mV) além de possuir propriedades importantes ao processo
de imobilizacdo enzimatica (MACARIO et al., 2007) tais como alta area superficial, quando
comparado aos outros estanhosilicatos (86,05m2/g) (conforme resultados apresentados na
tabela 7, secdo 3.2.1.4.) e baixos tamanhos de particulas (particulas inferiores a 100nm),
propriedades que também foram observadas para o estanhosilicato VIII.

Essas caracteristicas do estanhosilicato VI motivaram a exploracdo de técnicas de
microscopia de forca atbmica (MFA) para caracterizacdo desses biocatalisadores (complexos

estanhosilicatos-enzimas), resultados que foram apresentados na préxima secao.

5.2.2.2. Microscopia de forca atbmica (MFA) aplicada a caracterizacdo de complexos

estanhosilicato-enzimas: estudo para o estanhosilicato VI

Considerando os resultados obtidos para imobilizagdo enzimatica apresentados na
secdo anterior, o estanhosilicato VI-puro e o complexo estanhosilicato VI-puro-lipase foram
submetidos a analise superficial por microscopia de forca atdmica (MFA). Os resultados
obtidos sdo apresentados nas figuras 78 e 79. Nas imagens por contraste de fase (figuras
78b1-b2) para o estanhosilicato-puro, observou-se que ndo ha diferenca de contraste
superficial das particulas, diferentemente do resultado mostrado para a condutividade
superficial, apresentado nas figuras 78c1-c2 e obtidas pela técnica de Scanning Capacitance

Microscopy (SCM): nessa andlise, o contraste na imagem é obtido devido a uma carga
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superficial induzida como resposta a uma tensdo elétrica aplicada pelo cristal piezoelétrico do
microscopio de forga atbmica. Na imagem obtida para o estanhosilicato VI-puro fica evidente

que tratam-se de superficies (particulas e porta amostra) com diferentes cargas superficiais.

Figura 78 - Resultados para analise de microscopia de forga atdmica para o estanhosilicato VI-puro: (a) imagem
de contraste por amplitude, (b) imagem de contraste por fase e (¢) condutividade superficial do material. As

imagens foram obtidas em diferentes magnificagdes (indices 1: escala = 100nm e indice 2: escala = 50nm).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Figura 79 - Resultados para microscopia de forca atdmica do complexo estanhosilicato VI-puro-lipase: (a)
imagem de contraste por amplitude, (b) imagem de contraste por fase e (c) condutividade superficial. As
imagens foram obtidas em diferentes magnificagdes (indices 1: escala = 100nm e indice 2: escala = 50nm).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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A presenca das lipases altera completamente esse resultado, como pode ser observado
nas figuras 79cl-c2: praticamente ndo ha diferenca entre a condutividade superficial do
complexo estanhosilicato VI-puro-lipases e 0 porta amostra, ou seja, enquanto na analise do
estanhosilicato VI-puro esse mesmo porta amostra comportava-se como uma superficie
isolante, nas analises do complexo estanhosilicato VI-puro-lipase esse porta amostra induz a
geragdo de uma carga superficial, comportando-se da mesma forma que as particulas
analisadas. Assim, a Unica explicacdo para esse fato é que as enzimas estdo imobilizadas
na superficie do complexo estanhosilicato VI-puro-lipases e uma parte dessas enzimas
esta depositada na superficie do porta amostra utilizado nas anélises. Essa hipbtese é
aceitavel considerando que as amostras foram submetidas & um processo de sonicagdo
(temperatura ambiente, tempo = 15min, poténcia = 64W) antes de sua colocagdo no suporte
para as analises por microscopia de forca atbmica. Dessa forma, nesse procedimento uma
parte das enzimas presentes no complexo estanhosilicato VI-puro-lipases pode ter sido

retirada do estanhosilicato e depositada no porta amostra, resultando nas figuras 79c1-c2.

5.2.2.3. Atividade enzimatica de hidrélise dos biocatalisadores sintetizados

Os resultados obtidos para atividade enzimatica hidrolitica dos complexos
estanhosilicatos-puros-lipases e estanhosilicatos-Ni**-lipases, apresentados na tabela 15,

permitem fazer algumas consideracGes a respeito desses biocatalisadores:

(1) A atividade enzimatica dos complexos estanhosilicatos-Ni**-lipases aumentou
consideravelmente quando comparados aos resultados obtidos para 0s complexos
estanhosilicatos-puros-lipases, com excecdo apenas do estanhosilicato VI, que teve uma
reducdo de 52,3 + 3,8U/mg para 42,0 + 3,0U/mg na atividade enzimética apds troca i6nica

com Ni** (a quantidade de Ni** incorporada nesse material foi baixa = < 0,2%).

(2) Os complexos estanhosilicatos puros-lipases ndo foram efetivos para reacdo de hidrdlise
de 6leo de soja (Glycine max), mostrando que o Ni** é determinandte ndo apenas para
aumentar a quantidade de enzima imobilizada, mas também na mudanca conformacional das
lipases favorecendo sua atividade catalitica, conforme relatado por Vasconcellos et al.,
(2015). A excecdo novamente sdo os complexos estanhosilicatos VI e VIlI-puros-lipases, com
destaque para os resultados do complexo estanhosilicato-VI-puro-lipase = 52,3 + 3,8U/mg.
Dessa forma, para esse material, hd uma boa correlacdo entre potencial zeta (valor positivo
para o estanhosilicato-puro = 7,4 + 3,6 mV), alta taxa de imobilizacdo enzimatica e atividade
enzimatica hidrolitica, indepedente da presenca de Ni?*. Essa correlagdo ndo ocorre para o
estanhosilicato VIII-puro, visto que possui potencial zeta negativo = - 40,3 + 6,3 mV. Esses
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resultados devem-se ao fato de que a imobilizacdo enzimatica e a atividade enzimética sdo
altamente dependentes, ndo apenas do potencial de superficie do suporte sélido, como
também de suas propriedades fisico-quimicas, conforme observado por Macario et al., (2007)

para estudo de zedlitas aplicadas como suportes inorganicos para imobilizacdo enzimatica.

(3) a aplicacdo do estanhosilicato VI-puro (sem ser submetido a imobilizacdo enzimatica) em
uma reacdo de hidrolise resultou em uma atividade = 1,0U/mg (valor calculado da mesma
forma como foi realizado para os biocatalisadores, lembrando que esse material ndo possui
nenhma atividade de transesterificacdo via catalise heterogénea, conforme resultados
apresentados no capitulo anterior) enquanto que a ativadade enzimatica hidrolitica para o
complexo estanhosilicato-VI-puro-lipase = 52,3 + 3,8U/mg. Assim, apesar da quantidade
equivalente de enzima imobilizada nesse suporte, utilizada em sua forma livre, apresentar
atividade hidrolitica = 118,0U/mg, a vantagem desse procedimento de imobilizacdo esta na

possibilidade de reutilizacdo desse biocatalisador por varios ciclos de reacdo catalitica.

5.2.3. Reacgles de transesterificacdo enzimatica para conversao de Oleo refinado de

palma (Elaeis guineensis) em ésteres etilicos utilizando os biocatalisadores sintetizados

Devido & alta atividade enzimatica apresentada para reacGes de hidrolise, os
complexos estanhosilicatos-Ni**-lipases foram utilizados em reagdes de transesterificacéo
enziméatica de oleo de palma (Elaeis guineensis) refinado via rota etilica. Os resultados

obtidos para essas reacdes cataliticas foram apresentados na tabela 19 e figura 80:

Tabela 19 - Resultados para transesterificacdo de Oleo de palma (Elaeis guinensis) refinado utilizando os
biocatalisadores obtidos ap6s experimentos de troca idnica com Ni?* (condicBes experimentais de
transesterificacdo: temperatura = 40 + 2°C, tempo de reacdo = 48h, razdo molar 6leo:alcool = 1:4, quantidade de
catalisador = 5% referente a massa de 6leo).

Biocatalisador Ester etilico (wt.%0) Biocatalisador Ester etilico (wt.%0)
I-Ni?*-Lipase 69,6 VI-Ni*-Lipase 39,9*
11-Ni%-Lipase 63,3%** VII-Ni**-Lipase 40,9
I11-Ni?*-Lipase 62,3 V1I-Ni*-Lipase 38,5**
IV-Ni*-Lipase 44,6 IX-Ni?*-Lipase 44,5
V-Ni?*-Lipase 35,0 X-Ni*-Lipase 42,5

*Producdo de ésteres metilicos para o biocatalisador estanhosilicato-VI-puro-lipase = 40,2wt.%
**Producéo de ésteres metilicos para o biocatalisador estanhosilicato-V1l1-puro-lipase = 38,4wt.%
***Producdo de ésteres metilicos utilizando quantidade equivalente de enzima livre (ndo-imobilizada) = 25,5wt.%

Considerando os resultados obtidos para producao de ésteres etilicos mediante reacfes
de catédlise enzimatica, mostrados na figura 80, os estanhosilicatos que apresentaram as

menores atividades cataliticas nas reacdes de transesterificacdo via catdlise heterogénea
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(estanhosilicatos 11, V, VI, VII e VIII conforme resultados apresentados no capitulo anterior)
foram os materiais que apresentaram as maiores producdes de ésteres etilicos via catalise
enzimatica, principalmente considerando que esses materiais tiveram as menores taxas de
troca ionica. Dessa forma, trata-se de um resultado interessante quando consideramos as
diferentes especificidades e possibilidades de aplicacdo de cada catalisador heterogéneo e

biocatalisador (complexo estanhosilicato-enzima) em diferentes tipos de reacédo catalitica.

Figura 80 - Comparacdo entre os valores obtidos para producdo de ésteres etilicos mediante transesterificacdo de
6leo de palma (Elaeis guineensis) refinado utilizando reacdes de catélise enziméatica (os biocatalisadores
utilizados foram os complexos estanhosilicatos-Ni**-lipases) e catalise heterogénea (catalisadores heterogéneos
foram os estanhosilicatos sintetizados, conforme resultados descritos no capitulo anterior).
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CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O principal objetivo dessa tese de doutoramento foi o desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos para serem aplicados na producdo de biocombustiveis,
especificamente a sintese de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos de &cidos graxos) utilizando
diferentes matérias-primas, pesquisa que adquire importancia principalmente considerando a
potencialidade de aplicacdo desses materiais como uma alternativa aos catalisadores
homogéneos predominantemente utilizados nas industrias nacionais. Para que esse objetivo
principal pudesse ser atingido, ao longo da trajetoria realizada nesse trabalho foram
encontrados desafios que resultaram na formulacdo de objetivos especificos, ndo menos
inportantes que a motivagédo que direcionou a realizacdo dessa pesquisa. Entre esses objetivos,
0 envolvimento com sofisticadas técnicas para caracterizagdo fisico-quimica desses materiais
adquiriu grande destaque. A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado
solido com rotagdo em torno do angulo mégico foi uma dessas técnicas escolhidas, resultando
na realizacdo do estagio de doutoramento-sanduiche no Bundesanstalt Fur
Materialforschung Und Prifung (Federal Institute for Materials Research and Testing,
Berlin - Germany) sob orientacéo e supervisdo do professor Dr. Christian Jager, uma
interessante experiéncia pessoal e profissional que contribui significativamente para a
construcdo do trabalho apresentado nesse tese de doutoramento. Como pdode ser observado ao
longo da leitura desse trabalho de pesquisa, a apresentacdo e discussdo dos resultados foi
feita de maneira que informacdes que mereceram destaque foram diferenciadas ao
longo dos capitulos, no intuito que as conclusdes gerais do trabalho pudessem ser formuladas

de maneira mais simples e sistemética. Essas conclusdes foram divididas em duas partes:
6.1. Conclusdes e consideracfes quanto a sintese e caracterizagdo dos estanhosilicatos

Foram sintetizados estanhosilicatos utilizando-se diferentes condi¢des reacionais.
VariacOes na fonte de estanho ndo exerceram influéncia significativa na estrutura dos
materiais, com excec¢do da utilizacdo da composicdo de gel = 1Na,0:Sn0,:10Si0,:80H,0,
sendo que a sintese dos estanhosilicatos utilizando-se Sn** e Sn** resultou em materiais
completamente diferentes. Para as outras composi¢des quimicas utilizadas no preparo do gel
de sintese dos estanhosilicatos, houve oxidacido do Sn** para Sn** durante a cristalizacdo dos
materiais sem alteragcOes significativas nas estruturas obtidas, fato evidenciado pela anélise
dos resultados para os experimentos de '°Sn MAS NMR. A composicdo molar do gel,
principalmente a alteracdo nas fracdes de Na,O e SiO,, utilizada na sinteses € um parametro

que esta diretamente relacionado com a organizagdo estrutural dos estanhosilicatos obtidos;
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Os experimentos de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR foram
aplicados com sucesso para estudo estrutural de um dos estanhosilicatos (material apresentou
intenso sinal de polarizacdo cruzada nos experimentos de *H-*Si CPMAS NMR, além de
tratar-se de uma amostra com estrutura cristalografica relatada na literatura, possibilitando
que sejam obtidas informacgdes a respeito de suas distancias interatbmicas). Foram obtidas
excelentes relagdes entre os resultados experimentais e as simulagdes realizadas utilizando o
software SIMPSON, principalmente por terem sido consideradas interacdes entre sistemas de
diferentes spins (sistemas Sl = dois-spins isolados e Sl, = sistemas de trés-spins) e as baixas
abundancias naturais dos is6topos de 2°Si e *°Sn para interpretacdo dos resultados obtidos.

6.2. Conclusbes e consideragfes quanto a aplicacdo dos estanhosilicatos como
catalisadores heterogéneos para producao de biocombustiveis

Os estanhosilicatos apresentaram alta atividade catalitica para transesterificacdo de
triacilglicerideos oriundos de diferentes matérias-primas refinadas, principalmente
considerando o fato de que foram utilizadas condi¢Ges reacionais com parametros similares
aos utilizados em escala industrial, porém com a aplicacdo de catalisadores homogéneos
basicos. Essa alta atividade catalitica pode estar associada ao fato de que os estanhosilicatos
sintetizados atuariam como catalisadores heterogéneos béasicos devido a suas altas
concentragBes de sodio, especificamente como resultado da formacdo de diferentes espécies
poliméricas (silicatos de sddio, Na,O-SiO, e/ou estanatos de sddio, Na,O-SnO5);

Embora os catalisadores ndo foram especificos para reacdes de esterificacdo de acidos
graxos, estanhosilicato que apresentou os melhores resultados para transesterificacdo também
mostrou potencialidade para sua aplicacdo catalitica utilizando-se matérias-primas residuais,
com destaque para rendimentos de ésteres metilicos de 99,0wt.% e 91,2wt.% em conversdes
de Oleos residuais de soja e palma, assim como conversdes de 86,8wt.% e 76,5wt.% de
gorduras residuais de industrias processadoras de peixes e frangos, respectivamente;

Foram obtidos resultados satisfatorios e promissores nos experimentos de reutilizacéo
devido & um procedimento de calcinacdo que antecedeu as reac@es cataliticas, sem alteracdes
significativas na estrutura cristalografica do catalisador heterogéneo utilizado;

Os estanhosilicatos que apresentaram as menores atividades cataliticas na
transesterificacdo por catélise heterogénea foram os materiais que apresentaram os melhores
resultados via catdlise enzimatica (reagdes de hidrolise e transesterificacdo de
triacilglicerideos), configurando-se como um resultado interessante considerando as

especificidades e diferentes possibilidades de aplicacdo desses catalisadores heterogéneos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

7.1. Perspectivas futuras quanto a sintese e caracterizacao de estanhosilicatos

Nessa parte foram apresentados alguns resultados preliminares quanto as perspectivas
futuras de continuacdo do trabalho iniciado nessa tese de doutoramento. Essas perspectivas
dividem-se em trés partes: (1) perspectivas com relacdo a utilizacdo da técnica de RMN no
estado solido com rotacdo em torno do angulo magico (MAS NMR) para caracterizacao de
estanhosilicatos, principalmente experimentos de correlacdo heteronuclear entre os nucleos de
295j-19n. Alguns resultados preliminares sdo apresentados na secdo 7.1.1.; (2) perspectivas
com relacdo a sintese de novos estanhosilicatos microporosos e estudos de estabilidade
térmica dos materiais descritos nesse tese de doutoramento. Resultados preliminares quanto a
essas perspectivas sdo apresentados na secdo 7.1.2.; (3) perspectivas quanto a aplicacdo de
estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos para producdo de biocombustiveis (se¢do
7.1.3.). Considerando que tratam-se de estudos preliminares, ndo houve a pretensdo de uma

discussédo aprofundada dos resultados apresentados nesse capitulo da tese de doutoramento.

7.1.1. Experimentos de correlacdo heteronuclear ?°Si-"*°Sn pela técnica de REDOR
(Rotational-Echo Double-Resonance) NMR: estudo para o estanhosilicato 111

Nas figuras 81-83 foram apresentados resultados preliminares para experimentos de
25j-'%sn REDOR NMR, aplicado ao estanhosilicato 11l. Esse material foi submetido &
realizacdo desses experimentos devido aos resultados obtidos nas analises de polarizacdo
cruzada (CPMAS), conforme resultados discutidos na secdo 3.2.3.2. Ndo foi possivel uma
andlise detalhada quanto simulagdes dos resultados, visto que esse estanhosilicato ndo possui
estrutura cristalografica conhecida (também néo foi obtida nessa tese de doutoramento).

Embora esse material apresente uma estrutura diferente do estanhosilicato I, algumas
caracteristicas comuns foram observadas: (1) as intensidades obtidas para essas curvas sao
similares as observadas para o estanhosilicato 11, como podem ser observados nos resultados
mostrados na figura 81 (comparacao dos resultados obtidos para REDOR NMR referente aos
sitios de °Si dos estanhosilicatos II e I11) e figura 82 (comparacéo dos resultados obtidos para
REDOR NMR referente ao sitio de *°Sn dos estanhosilicatos 11 e 111). Na figura 83 foram
apresentados os resultados experimentais obtidos para os trés sitios de silicio e para o sitio de
estanho desse material (Sil = -80,6ppm; Si2 = -83,8ppm; Si3 = -86,0ppm e Sn = -687,5ppm);
(2) apesar de apresentarem estruturas diferentes, esses resultados podem ser utilizados para

confirmacédo de uma possivel estrutura proposta futuramente para esse estanhosilicato.
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Figura 81 - Resultados para os experimentos de *Si-'**Sn REDOR NMR, referente aos sitios de silicio, dos
estanhosilicatos Il e 111 (deslocamentos quimicos foram apresentados na figura).
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Figura 82 - Resultados para os experimentos de 2°Si-***Sn REDOR NMR, referente ao sitio de estanho, para o
estanhosilicato II (6 = - 706,0ppm) e estanhosilicato III (3 = - 687,5ppm).
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Figura 83 - Resultados obtidos para os experimentos de '°Sn-*Si REDOR NMR, referente aos sitios de silicio e
estanho, para o estanhosilicato Il (deslocamentos quimicos foram apresentados na figura).
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7.1.2. Estudo de propriedades de estabilidade térmica dos estanhosilicatos

Considerando as propriedades de estabilidade térmica que materiais com estruturas
cristalograficas mistas apresentam, foram realizados experimentos para avaliar essa
caracteristica dos estanhosilicatos: todos os materiais sintetizados foram submetidos a
procedimento de calcinacédo, temperatura = 900°C e tempos de reacdo = 2h, 6h e 12h
(taxa de aquecimento = 2°C/min, atmosfera = ar). Os estanhosilicatos I, Il, VII e VIII
mantiveram suas estruturas inalteradas apds a realizacdo desse procedimento, enquanto que
ocorreram alteragOes estruturais para os estanhosilicatos V e VI, conforme resultados obtidos
para as analises de DRX mostradas na figura 84. As mudancgas mais significativas podem ser
observadas nas reflexdes de Bragg em 20 = 21,7°; 26,6° 33,8° 37,9° e 51,8° para o
estanhosilicato V-A (material obtido ap6s calcinacdo do estanhosilicato V, utilizando
temperatura = 900°C por 2h) aléem do aumento na intensidade do pico em 26 = 21,7° para 0o
estanhosilicato VI-A. Houveram alteracbes nas morfologias de praticamente todos o0s
estanhosilicatos obtidos apés calcinacdo, conforme resultados mostrados na figura 85.

Figura 84 - Padrdo de DRX dos estanhosilicatos I, Il, V e VI antes e apds serem submetidos aos experimentos
de calcinagdo (atmosfera = ar, temperatura = 900°C) por diferentes tempos de reacdo = 2h, 6h e 12h (materiais
obtidos foram chamados de estanhosilicatos I-A, 11-A, V-A e VI-A = “A” apds calcinagdo).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 85 - Resultados para microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos estanhosilicatos obtidos apds
realizagdo do estudo de estabilidade térmica (estanhosilicatos submetidos a procedimentos de calcinagdo, 900°C
por 2h): (a) I-A, (b) II-A, (c) IlI-A, (d) IV-A, (e) V-A, () VI-A, (9) VII-A, (h) VIII-A, (i) IX-Ae (j) X-A.

o -

a'Bora(;éo do autor deste trabalho.

Fonte - El

Além das alteracOes observadas para os estanhosilicatos V-A e VI-A, destacaram-se 0s
resultados para os estanhosilicatos Il1-A, 1V-A, IX-A e X-A, obtidos apds os experimentos de
calcinacao dos materiais 11, IV, IX e X: devido a eliminacdo de moléculas de 4gua estruturais
(alteracdo nos resultados de *H MAS NMR, conforme reducdes na intensidade dos espectros
para os estanhosilicatos 11l e 1X, mostradas na figura 86) e possivel condensacdo de grupos

silandis, diferentes estanhosilicatos foram obtidos, principalmente os materiais IX-A e X-A.

Figura 86 - Espectros de *H MAS NMR dos materiais 111, [11-A, IX e IX-A (I1I-A e IX-A apés calcinagio).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Os resultados para as analises de DRX, °Si MAS NMR dos estanhosilicatos 111, I11-A,
IX e IX-A foram mostrados nas figuras 87 e 88, alem dos resultados para morfologia, obtidos
pelas técnicas de MEV e MET-HR, dos estanhosilicatos IX e IX-A mostrados nas figuras 89 e
90. Apesar de trabalhos relatarem a obtengdo de estanhosilicatos por reages a altas pressoes e
temperaturas (LIN et al., 2003; LO, LII, 2005; LIAO et al., 2005), os materiais relatados na
literatura sdo diferentes dos estanhosilicatos descritos nessa secdo, principalmente 0s

estanhosilicatos 1X-A e X-A. Para os estanhosilicatos 1X e X, ocorreu uma grande alteracdo
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no padrdo de DRX, conforme pode ser observado na figura 87 (estanhosilicatos IX-A e X-A
consistem de materiais cristalinos, obtidos mediante calcinacdo dos estanhosilicatos 1X e X,
caracterizados como materiais com estruturas lamelares) enquanto que a calcinacdo dos
estanhosilicatos 111 e 1V resultou em materiais com menor cristalinidade (estanhosilicato 111-A
e IV-A, respectivamente). Os resultados obtidos para *°Si MAS NMR, mostrados na figura
88, corroboram essa afirmacéo: o estanhosilicato I11-A (assim como observado para o material
IV-A) apresentou diferente espectro comparado ao estanhosilciato I, principalmente

ressonancias em aproximadamente -90,0ppm, caracteristicas do 2°Si em fase amorfa.

Figura 87 - Padrdo de DRX dos estanhosilicatos Il e IX apds serem submetidos a calcinagdo em atmosfera = ar
a temperatura de 900°C-2h (materiais obtidos foram chamados de estanhosilicato 111-A e estanhosilicato I1X-A).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
Figura 88 - Espectros de 2°Si MAS NMR dos materiais 111, I11-A, 1X e IX-A (I1I-A e IX-A apés calcinagio).
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Figura 89 - Resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos estanhosilicatos (a) 1X e (b) IX-A.
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Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.

Figura 90 - Resultados obtidos para o estanhosilicato IX-A por microscopia eletronica de transmissdo em alta
resolucdo (MET-HR) utilizando diferentes magnificacGes: trata-se de um resultado caracteristico de um material
policristalino, conforme difratograma mostrado no inset 1, obtido mediante transformada de Fourier da imagem
apresentada também no inset 1; nos insets 2, 3, 4 e 5 sdo mostradas ampliacdes de quatro regides apresentadas no
inset 1, também com os respectivos difratogramas obtidos (os picos hkl ndo foram identificados nas imagens).

<

Fonte - Elaboracdo do autor deste trabalho.
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7.1.3. Aplicacdo de estanhosilicatos como catalisadores heterogéneos e biocatalisadores

(complexos estanhosilicatos-lipases) para producdo de biocombustiveis

Considerando os resultados obtidos quanto a aplicacdo dos estanhosilicatos como
catalisadores heterogéneos para producdo de biodiesel, alguns pontos abordados merecem
uma investigacdo mais detalhada como continuidade desse trabalho:

(1) Otimizacdo dos parametros de sintese do estanhosilicato IX (material que apresentou
maior atividade catalitica) tais como reducao no tempo e temperatura de sintese hidrotérmica,
no intuito de torna-lo viavel economicamente para aplicacdes em escala industrial;

(2) Avaliar a possibilidade e viabilidade de utilizacdo de outras rotas sintéticas para obtengo
dos estanhosilicatos, tais como reacdes assistidas por radiacdo microondas;

(3) Otimizacdo mais detalhada quanto aos parametros utilizados nas reacbes de
transesterificacdo. Apesar dos resultados preliminares que foram apresentados, a utilizagéo de
abordagens estatisticas pode ser uma ferramenta muito Util para esse tipo de estudo;

(4) Medicdo da basicidade dos estanhosilicatos que apresentaram maiores atividades
cataliticas, utilizando técnicas como a dessorcdo programada de CO, (TPD-CO,) no intuito de
uma melhor caracterizagdo dos sitios basicos desses catalisadores heterogéneos;

(5) Caracterizacdo mais detalhada dos estanhosilicatos apos serem aplicados nas reacgdes
cataliticas, mais especificamente os estados de oxida¢do do estanho nesses materiais (analises
por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, XPS) e caracterizacdo da quantidade de sddio
presente nos materiais apds os diferentes ciclos de reacédo catalitica;

(6) Aplicacdo do estanhosilicato IX em reacdes de transesterificacdo em escala semi-piloto,
além de sua aplicacdo em reatores continuos utilizando processos cataliticos similares aos
aplicados em escala industrial, conforme descrito na secdo 1.2.4.2.;

(7) Caracterizacdo detalhada das matérias-primas e dos ésteres formados, considerando as
normas nacionais e internacionais para utilizacao de biodiesel comercialmente;

(8) Otimizacdo mais detalhada dos parametros utilizados nos experimentos de imobilizacao
enzimatica, como tempos utilizados nas reacdes de imobilizacao e transesterificacao;

(9) Realizacdo de experimentos de reutilizacdo dos biocatalisadores (complexos
estanhosilicatos-lipases) nas rea¢@es de transesterificagdo enzimatica;

(10) Awvaliar a potencialidade de aplicacdo dos estanhosilicatos como suportes inorganicos
para imobilizacdo de diferentes tipos de enzimas e lipases, considerando suas especificidades

para aplicagdes em determinadas reagOes cataliticas.
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APENDICE

Apéndice A - Recibo para deposito de patente referente a utilizacéo de estanhosilicatos

como catalisadores heterogéneos para producéo de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos)

Figura 91 — Recibo de peticionamento eletrénico (pagina 1/2) para depdsito de pedido de patente realizado pela
Agenua de Inovacdo da UNESP (AUIN) junto ao Instltuto Nacional de Propriedade Industrial (INPI).

Wi |

0000221501465273 BR 10 2015 012386 8

Protocolo Numero Cédigo QR

INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

' INSTITUTO e 7
l A H e ADE Diretoria de Patente§ .
BwUrTEAL Sistema e-Patentes/Deposito

Tipo de Documento: Pagina:
um @’m Recibo de Peticionamento Eletrénico DIRPA 1712
Titulo do Documento: Cédigo: Versdo:

Recibo RECIBO 01
Modo:
DIRPA-FQO001 - Depésito de Pedido de Patente ou de Certificado de Adicao Producao
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Data do protocolo: 28 de Maio de 2015, 13:10 (BRT)
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GRU Principal: 00.000.2.2.15.0146527.3 (servigo 200)

Fonte — Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI). Disponivel em: http://www.inpi.gov.br
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Figura 92 — Recibo de peticionamento eletrénico (pagina 2/2) para deposito de pedido de patente realizado pela
Agéncia de Inovacdo da UNESP (AUIN) junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI).
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Apéndice B — Publicacdes e apresentacdes de trabalhos em eventos cientificos nacionais
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Apéndice C - Valores das constantes de acoplamento dipolar referentes a estrutura

cristalogréafica do estanhosilicato 11 obtidas para simulacéo das curvas de REDOR NMR

Tabela Al - Valores para constantes de acoplamento dipolar, conforme distancia entre os &omos de Si-Sn para
diferentes sitios de 2°Si do estanhosilicato 11 (18 atomos Sn = 153 interacdes, Sil = 9.8922A e Si2 = 9.8935A).

Distancia (A) Constante de Distancia (A) Constante de
acoplamento dipolar acoplamento dipolar
Sil (6 =-88.7ppm) & Sn (H2) Si2 (6 =-87.0ppm) & Sn (H2)
3.3307 -242.383 3.3489
3.3459 239,095 3.3489 -238.453
5.9017 -43.569 5.7370
6.0055 -41.349 5.7370 ~47.430
6.6505 -30.447 7.2805
71124 24.892 7.2805 23207
7.5029 -21.204 7.2967
7.5410 -20.884 7.2967 -23.053
7.7266 -19.415 7.3655
7.8363 18611 73655 22413
8.0285 -17.306 8.6359
8.2379 -16.020 8.6359 -13.905
8.3409 -15.434 8.8763
8.5099 14532 8.8763 -12.806
9.7870 -9.5534 9.7816
9.8007 -9.5134 9.7816 -9.5693
9.8163 -9.4682 9.8935
9.8922 29.2519 9.8935 -9.2482

Tabela A2 - Valores para constantes de acoplamento dipolar, conforme distancia entre os &omos de Sn-Si para
o sitio de '°Sn do estanhosilicato 11 (36 atomos Si = 630 interacdes, limite de distancia = 8.3409A).

Distancia (A)

Constante de

Distancia (A)

Constante de

Sn-Si acoplamento dipolar (Hz) Sn-Si acoplamento dipolar (Hz)
Si1 3.3307 Si2 7.2967
Sil 3.3307 ~242.383 Si2 7.2967 -23.053
Si1 3.3459 Si2 7.3655
Sil 3.3459 -239.09 Si2 7.3655 ~22.413
Si2 3.3489 Sil 7.5029
Si2 3.3489 ~238.453 Sil 7.5029 -21.204
Si2 5.7370 Si1 7.5410
Si2 57370 -47.430 Sit 75410 -20.884
Si1 5.9017 Si1 7.7266
Sii 59017 -43.569 Sit 7.7266 -19.415
Si1 6.0055 Si1 7.8363
SiT 6.0055 -41.349 Sii 7.8363 -18.611
Si1 6.6505 Si1 8.0285
Sil 6.6505 -30.447 Sil 8.0285 -17.306
Si1 7.1124 Si1 8.2379
Sil 7.1124 ~24.892 Sil 8.2379 -16.020
Si2 7.2805 Si1 8.3409
Si2 7.2805 -23.207 Sil 8.3409 -15.434
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Apéndice D - Valores para distancias interatbmicas referentes a estrutura cristalografica

do estanhosilicato 11, relatada na literatura por Ferreira et al., 2001 (arquivo .cif)

Tabela A3 - Distancia entre os &tomos de Sil (6 = -88.7ppm) para sistema de interagdo entre 3spins (Si-Sn-Sn).
Legenda: A2 = atomo de Sn, d1,2(A) = distancia entre Si1l-A2, A3 = atomo de Sn, d1,3(A) = distancia entre
Si1-A3, A2, A1,A3(°) = angulo entre os atomos de Sn-Si1-Sn (153 interagdes, 9.8922A = 18 atomos de Sn).

A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 3.3307 Sn 3.3459 155.256
Sn 3.3307 Sn 5.9017 85.049
Sn 3.3307 Sn 6.0055 108.496
Sn 3.3307 Sn 6.6505 95.867
Sn 3.3307 Sn 7.1124 91.751
Sn 3.3307 Sn 7.5029 53.487
Sn 3.3307 Sn 7.5410 140.996
Sn 3.3307 Sn 7.7266 77.724
Sn 3.3307 Sn 7.8363 127.096
Sn 3.3307 Sn 8.0285 44.872
Sn 3.3307 Sn 8.2379 69.624
Sn 3.3307 Sn 8.3409 114.819
Sn 3.3307 Sn 8.5099 43.703
Sn 3.3307 Sn 0.7870 84.629
Sn 3.3307 Sn 9.8007 8.216
Sn 3.3307 Sn 9.8163 163.421
Sn 3.3307 Sn 0.8922 45.943
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 3.3459 Sn 5.9017 115.660
Sn 3.3459 Sn 6.0055 76.161
Sn 3.3459 Sn 6.6505 66.459
Sn 3.3459 Sn 7.1124 66.143
Sn 3.3459 Sn 7.5029 131.122
Sn 3.3459 Sn 7.5410 59.607
Sn 3.3459 Sn 7.7266 125.302
Sn 3.3459 Sn 7.8363 75.925
Sn 3.3459 Sn 8.0285 117.560
Sn 3.3459 Sn 8.2379 113.201
Sn 3.3459 Sn 8.3409 67.993
Sn 3.3459 Sn 8.5099 114.242
Sn 3.3459 Sn 0.7870 84.329
Sn 3.3459 Sn 9.8007 163.471
Sn 3.3459 Sn 9.8163 8.165
Sn 3.3459 Sn 0.8922 154.471
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 5.9017 Sn 6.0055 114.931
Sn 5.9017 Sn 6.6505 106.061
Sn 5.9017 Sn 7.1124 173.256
Sn 5.9017 Sn 7.5029 96.084
Sn 5.9017 Sn 7.5410 56.471
Sn 5.9017 Sn 7.7266 51.413
Sn 5.9017 Sn 7.8363 66.834
Sn 5.9017 Sn 8.0285 90.739

A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 59017 Sn 8.2379 48.015
Sn 59017 Sn 8.3409 63.095
Sn 59017 Sn 8.5099 128.752
Sn 59017 Sn 9.7870 146.336
Sn 59017 Sn 9.8007 78.083
Sn 59017 Sn 9.8163 108.934
Sn 59017 Sn 9.8922 39.455
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn  6.0055 Sn 6.6505 133.367
Sn  6.0055 Sn 7.1124 71.715
Sn  6.0055 Sn 7.5029 56.432
Sn  6.0055 Sn 7.5410 94.798
Sn  6.0055 Sn 7.7266 69.409
Sn  6.0055 Sn 7.8363 54.286
Sn  6.0055 Sn 8.0285 143.140
Sn  6.0055 Sn 8.2379 162.456
Sn  6.0055 Sn 8.3409 135.979
Sn  6.0055 Sn 8.5099 87.478
Sn  6.0055 Sn 9.7870 40.550
Sn  6.0055 Sn 9.8007 107.294
Sn  6.0055 Sn 9.8163 74.294
Sn  6.0055 Sn 9.8922 116.053
A2 d12(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn  6.6505 Sn 7.1124 68.309
Sn  6.6505 Sn 7.5029 140.635
Sn  6.6505 Sn 7.5410 89.665
Sn  6.6505 Sn 7.7266 156.634
Sn  6.6505 Sn 7.8363 133.722
Sn  6.6505 Sn 8.0285 51.720
Sn  6.6505 Sn 8.2379 63.457
Sn  6.6505 Sn 8.3409 50.029
Sn  6.6505 Sn 8.5099 83.578
Sn  6.6505 Sn 9.7870 106.817
Sn  6.6505 Sn 9.8007 101.878
Sn  6.6505 Sn 9.8163 72.124
Sn  6.6505 Sn 9.8922 109.546
A2 d12(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn  7.1124 Sn 7.5029 86.722
Sn  7.1124 Sn 7.5410 125.750
Sn 7.1124 Sn 7.7266 133.616
Sn 7.1124 Sn 7.8363 119.636
Sn 7.1124 Sn 8.0285 82.824
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A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.1124 Sn 8.2379 125.265
Sn 7.1124 Sn 8.3409 113.314
Sn 7.1124 Sn 8.5099 48.334
Sn 7.1124 Sn 9.7870 38.652
Sn 7.1124 Sn 9.8007 99.141
Sn 7.1124 Sn 9.8163 73.375
Sn 7.1124 Sn 9.8922 137.695
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.5029 Sn 7.5410 129.609
Sn 7.5029 Sn 7.7266 50.683
Sn 7.5029 Sn 7.8363 84.777
Sn 7.5029 Sn 8.0285 96.863
Sn 7.5029 Sn 8.2379 115.654
Sn 7.5029 Sn 8.3409 158.282
Sn 7.5029 Sn 8.5099 57.367
Sn 7.5029 Sn 9.7870 52.722
Sn 7.5029 Sn 9.8007 51.028
Sn 7.5029 Sn 9.8163 130.559
Sn 7.5029 Sn 9.8922 68.927
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.5410 Sn 7.7266 82.079
Sn 7.5410 Sn 7.8363 46.985
Sn 7.5410 Sn 8.0285 121.897
Sn 7.5410 Sn 8.2379 78.758
Sn 7.5410 Sn 8.3409 45.105
Sn 7.5410 Sn 8.5099 172.467
Sn 7.5410 Sn 9.7870 130.457
Sn 7.5410 Sn 9.8007 134.500
Sn 7.5410 Sn 9.8163 52.514
Sn 7.5410 Sn 9.8922 95.925
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.7266 Sn 7.8363 49.542
Sn 7.7266 Sn 8.0285 115.555
Sn 7.7266 Sn 8.2379 93.414
Sn 7.7266 Sn 8.3409 112.058
Sn 7.7266 Sn 8.5099 105.433
Sn 7.7266 Sn 9.7870 95.045
Sn 7.7266 Sn 9.8007 70.013
Sn 7.7266 Sn 9.8163 117.781
Sn 7.7266 Sn 9.8922 50.271
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.8363 Sn 8.0285 157.534
Sn 7.8363 Sn 8.2379 112.019
Sn 7.8363 Sn 8.3409 91.827
Sn 7.8363 Sn 8.5099 138.156
Sn 7.8363 Sn 9.7870 94.836
Sn 7.8363 Sn 9.8007 119.537
Sn 7.8363 Sn 9.8163 68.257
Sn 7.8363 Sn 9.8922 92.902

A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 8.0285 Sn 8.2379 47.250
Sn 8.0285 Sn 8.3409 78.356
Sn 8.0285 Sn 8.5099 55.689
Sn 8.0285 Sn 9.7870 104.005
Sn 8.0285 Sn 9.8007 50.235
Sn 8.0285 Sn 9.8163 123.771
Sn 8.0285 Sn 9.8922 67.207
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 8.2379 Sn 8.3409 46.323
Sn 8.2379 Sn 8.5099 101.033
Sn 8.2379 Sn 9.7870 150.454
Sn 8.2379 Sn 9.8007 68.214
Sn 8.2379 Sn 9.8163 112.749
Sn 8.2379 Sn 9.8922 49.491
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 8.3409 Sn 8.5099 129.971
Sn 8.3409 Sn 9.7870 148.977
Sn 8.3409 Sn 9.8007 114.408
Sn 8.3409 Sn 9.8163 66.555
Sn 8.3409 Sn 9.8922 89.891
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 8.5099 Sn 9.7870 49.422
Sn 8.5099 Sn 9.8007 50.836
Sn 8.5099 Sn 9.8163 121.682
Sn 8.5099 Sn 9.8922 89.493
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 9.7870 Sn 9.8007 88.287
Sn 9.7870 Sn 9.8163 87.959
Sn 9.7870 Sn 9.8922 119.898
A2 di1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 9.8007 Sn 9.8163 171.636
Sn 9.8007 Sn 9.8922 38.675
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 9.8163 Sn 9.8922 148.331
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Tabela A4 - Distancia entre os dtomos de Si2 (8 = -87.0ppm) para sistema de interacdo entre 3spins (Si-Sn-Sn).
Legenda: A2 = atomo de Sn, d1,2(A) = distancia entre Si2-A2, A3 = atomo de Sn, d1,3(A) = distancia entre
Si2-A3, A2, A1,A3(%) = angulo entre os atomos de Sn-Si2-Sn (153 interagdes, 9.8935A = 18 atomos de Sn).

A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 3.3489 Sn 3.3489 132.724
Sn 3.3489 Sn 5.7370 114.153
Sn 3.3489 Sn 5.7370 87.618
Sn 3.3489 Sn 7.2805 138.560
Sn 3.3489 Sn 7.2805 88.715
Sn 3.3489 Sn 7.2967 63.343
Sn 3.3489 Sn 7.2967 137.534
Sn 3.3489 Sn 7.3655 62.297
Sn 3.3489 Sn 7.3655 83.465
Sn 3.3489 Sn 8.6359 104.738
Sn 3.3489 Sn 8.6359 41.586
Sn 3.3489 Sn 8.8763 139.403
Sn 3.3489 Sn 8.8763 28.283
Sn 3.3489 Sn 0.7816 84.641
Sn 3.3489 Sn 0.7816 48.083
Sn 3.3489 Sn 9.8935 88.183
Sn 3.3489 Sn 9.8935 85.577
Sn 3.3489 Sn 5.7370 87.618
Sn 3.3489 Sn 5.7370 114.153
Sn 3.3489 Sn 7.2805 88.715
Sn 3.3489 Sn 7.2805 138.560
Sn 3.3489 Sn 7.2967 137.534
Sn 3.3489 Sn 7.2967 63.343
Sn 3.3489 Sn 7.3655 83.465
Sn 3.3489 Sn 7.3655 62.297
Sn 3.3489 Sn 8.6359 41.586
Sn 3.3489 Sn 8.6359 104.738
Sn 3.3489 Sn 8.8763 28.283
Sn 3.3489 Sn 8.8763 139.403
Sn 3.3489 Sn 0.7816 48.083
Sn 3.3489 Sn 0.7816 84.641
Sn 3.3489 Sn 9.8935 85.577
Sn 3.3489 Sn 9.8935 88.183
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 5.7370 Sn 5.7370 125.431
Sn 5.7370 Sn 7.2805 58.709
Sn 5.7370 Sn 7.2805 71.817
Sn 5.7370 Sn 7.2967 54.594
Sn 5.7370 Sn 7.2967 104.414
Sn 5.7370 Sn 7.3655 161.092
Sn 5.7370 Sn 7.3655 73.477
Sn 5.7370 Sn 8.6359 129.204
Sn 5.7370 Sn 8.6359 86.114
Sn 5.7370 Sn 8.8763 59.396
Sn 5.7370 Sn 8.8763 130.376
Sn 5.7370 Sn 9.7816 110.985
Sn 5.7370 Sn 0.7816 120.826

A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 5.7370 Sn 9.8935 154.418
Sn 5.7370 Sn 9.8935 38.965
Sn 5.7370 Sn 7.2805 71.817
Sn 5.7370 Sn 7.2805 58.709
Sn 5.7370 Sn 7.2967 104.414
Sn 5.7370 Sn 7.2967 54.594
Sn 5.7370 Sn 7.3655 73.477
Sn 5.7370 Sn 7.3655 161.092
Sn 5.7370 Sn 8.6359 86.114
Sn 5.7370 Sn 8.6359 129.204
Sn 5.7370 Sn 8.8763 130.376
Sn 5.7370 Sn 8.8763 59.396
Sn 5.7370 Sn 9.7816 120.826
Sn 5.7370 Sn 9.7816 110.985
Sn 5.7370 Sn 9.8935 38.965
Sn 5.7370 Sn 9.8935 154.418
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 7.2805 Sn 7.2805 49.845
Sn 7.2805 Sn 7.2967 86.904
Sn 7.2805 Sn 7.2967 53.151
Sn 7.2805 Sn 7.3655 137.325
Sn 7.2805 Sn 7.3655 125.010
Sn 7.2805 Sn 8.6359 109.126
Sn 7.2805 Sn 8.6359 142.066
Sn 7.2805 Sn 8.8763 76.115
Sn 7.2805 Sn 8.8763 120.955
Sn 7.2805 Sn 9.7816 136.799
Sn 7.2805 Sn 9.7816 173.357
Sn 7.2805 Sn 9.8935 96.467
Sn 7.2805 Sn 9.8935 97.674
Sn 7.2805 Sn 7.2967 53.151
Sn 7.2805 Sn 7.2967 86.904
Sn 7.2805 Sn 7.3655 125.010
Sn 7.2805 Sn 7.3655 137.325
Sn 7.2805 Sn 8.6359 142.066
Sn 7.2805 Sn 8.6359 109.126
Sn 7.2805 Sn 8.8763 120.955
Sn 7.2805 Sn 8.8763 76.115
Sn 7.2805 Sn 9.7816 173.357
Sn 7.2805 Sn 9.7816 136.799
Sn 7.2805 Sn 9.8935 97.674
Sn 7.2805 Sn 9.8935 96.467
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 7.2967 Sn 7.2967 137.748
Sn 7.2967 Sn 7.3655 125.640
Sn 7.2967 Sn 7.3655 86.418
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A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.2967 Sn 8.6359 163.138
Sn 7.2967 Sn 8.6359 59.114
Sn 7.2967 Sn 8.8763 110.633
Sn 7.2967 Sn 8.8763 75.916
Sn 7.2967 Sn 90.7816 123.046
Sn 7.2967 Sn 9.7816 97.999
Sn 7.2967 Sn 9.8935 136.887
Sn 7.2967 Sn 9.8935 50.789
Sn 7.2967 Sn 7.3655 86.418
Sn 7.2967 Sn 7.3655 125.640
Sn 7.2967 Sn 8.6359 59.114
Sn 7.2967 Sn 8.6359 163.138
Sn 7.2967 Sn 8.8763 75.916
Sn 7.2967 Sn 8.8763 110.633
Sn 7.2967 Sn 9.7816 97.999
Sn 7.2967 Sn 90.7816 123.046
Sn 7.2967 Sn 9.8935 50.789
Sn 7.2967 Sn 9.8935 136.887
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 7.3655 Sn 7.3655 87.616
Sn 7.3655 Sn 8.6359 44.214
Sn 7.3655 Sn 8.6359 80.118
Sn 7.3655 Sn 8.8763 109.961
Sn 7.3655 Sn 8.8763 55.963
Sn 7.3655 Sn 9.7816 51.307
Sn 7.3655 Sn 0.7816 41.811
Sn 7.3655 Sn 9.8935 41.234
Sn 7.3655 Sn 9.8935 123.789
Sn 7.3655 Sn 8.6359 80.118
Sn 7.3655 Sn 8.6359 44.214
Sn 7.3655 Sn 8.8763 55.963
Sn 7.3655 Sn 8.8763 109.961
Sn 7.3655 Sn 9.7816 41.811
Sn 7.3655 Sn 9.7816 51.307
Sn 7.3655 Sn 9.8935 123.789
Sn 7.3655 Sn 9.8935 41.234
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sn 8.6359 Sn 8.6359 104.024
Sn 8.6359 Sn 8.8763 69.832
Sn 8.6359 Sn 8.8763 99.123
Sn 8.6359 Sn 9.7816 40.885
Sn 8.6359 Sn 9.7816 65.616
Sn 8.6359 Sn 9.8935 48.776
Sn 8.6359 Sn 9.8935 119.468
Sn 8.6359 Sn 8.8763 99.123
Sn 8.6359 Sn 8.8763 69.832
Sn 8.6359 Sn 9.7816 65.616
Sn 8.6359 Sn 9.7816 40.885
Sn 8.6359 Sn 9.8935 119.468
Sn 8.6359 Sn 9.8935 48.776

A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 8.8763 Sn 8.8763 162.598
Sn 8.8763 Sn 9.7816 64.889
Sn 8.8763 Sn 9.7816 97.879
Sn 8.8763 Sn 9.8935 111.887
Sn 8.8763 Sn 9.8935 65.554
Sn 8.8763 Sn 9.7816 97.879
Sn 8.8763 Sn 9.7816 64.889
Sn 8.8763 Sn 9.8935 65.554
Sn 8.8763 Sn 9.8935 111.887
A2 di1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 9.7816 Sn 9.7816 36.558
Sn 9.7816 Sn 9.8935 82.146
Sn 9.7816 Sn 9.8935 83.045
Sn 9.7816 Sn 9.8935 83.045
Sn 9.7816 Sn 9.8935 82.146
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sn 9.8935 Sn 9.8935 164.399
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Tabela A5 - Distancia entre os 4&tomos de Sn (8 = -706.0ppm) para sistema de interagéo entre 3spins (Sn-Si-Si).
Legenda dos dados: A2 = atomo de Si, d1,2(A) = distancia entre Sn-A2, A3 = atomo de Si, d1,3(A) = distancia
entre Si-A3, A2, A1,A3(°) = angulo entre os atomos de Si-Sn-Si (630 interacdes, 8.3409A = 36 atomos de Si).

A2 d12(A) A3 d1,3(A) A2,ALA3() Sil 33307 Si2  7.2967 162.247
Sil 33307 Sil  3.3307 54.624 Sil  3.3307 Si2  7.2967 123.128
Sil  3.3307 Sil  3.3459 105.481 Sil  3.3307 Si2  7.3655 77.015
Sil 33307 Sil  3.3459 155.256 Sil  3.3307 Si2  7.3655 38.183
Sil  3.3307 Si2  3.3489 110.383 Sil  3.3307 Sil  7.5029 138.457
Sil 33307 Si2  3.3489 99.971 Sil 33307 Sil  7.5029 114.705
Sil 33307 Si2 57370 67.001 Sil  3.3307 Sil  7.5410 140.996
Sil 33307 Si2 57370 24.916 Sil  3.3307 Sil  7.5410 164.380
Sil 33307 Sil  5.9017 138.809 Sil 33307 Sil  7.7266 65.260
Sil  3.3307 Sil  5.9017 85.049 Sil  3.3307 Sil  7.7266 111.201
Sil 33307 Sil  6.0055 93.002 Sil  3.3307 Sil  7.8363 39.405
Sil  3.3307 Sil  6.0055 82.789 Sil  3.3307 Sil  7.8363 62.856
Sil 33307 Sil  6.6505 72.686 Sil 33307 Sil  8.0285 123.150
Sil 33307 Sil  6.6505 103.388 Sil  3.3307 Sil  8.0285 122.903
Sil 33307 Sil  7.1124 39.649 Sil  3.3307 Sil  8.2379 100.979
Sil 33307 Sil  7.1124 91.751 Sil 33307 Sil  8.2379 75.891
Sil  3.3307 Si2  7.2805 124.540 Sil  3.3307 Sil  8.3409 54.618
Sil 33307 Si2  7.2805 70.905 Sil  3.3307 Sil  8.3409 54.862
Sil 33307 Si2  7.2967 123.128

Sil 33307 Si2  7.2967 162.247 A2 d12R) A3 d1,3(A) A2,ALA3()
Sil 33307 Si2  7.3655 38.183 Sil  3.3459 Sil  3.3459 97.207
Sil 33307 Si2  7.3655 77.015 Sil  3.3459 Si2  3.3489 101.236
Sil 33307 Sil  7.5029 114.705 Sil  3.3459 Si2  3.3489 54.344
Sil 33307 Sil  7.5029 138.457 Sil  3.3459 Si2  5.7370 140.373
Sil 33307 Sil  7.5410 164.380 Sil  3.3459 Si2  5.7370 101.276
Sil 33307 Sil  7.5410 140.996 Sil  3.3459 Sil  5.9017 115.660
Sil 33307 Sil  7.7266 111.201 Sil  3.3459 Sil  5.9017 21.744
Sil 33307 Sil  7.7266 65.260 Sil 33459 Sil  6.0055 115.470
Sil 33307 Sil  7.8363 62.856 Sil  3.3459 Sil  6.0055 67.939
Sil 33307 Sil  7.8363 39.405 Sil  3.3459 Sil  6.6505 81.040
Sil 33307 Sil  8.0285 122.903 Sil  3.3459 Sil  6.6505 101.824
Sil 33307 Sil  8.0285 123.150 Sil  3.3459 Sil  7.1124 66.143
Sil 33307 Sil  8.2379 75.891 Sil  3.3459 Sil  7.1124 162.699
Sil 33307 Sil  8.2379 100.979 Sil  3.3459 Si2  7.2805 122.852
Sil 33307 Sil  8.3409 54.862 Sil  3.3459 Si2  7.2805 43.865
Sil 33307 Sil  8.3409 54.618 Sil  3.3459 Si2  7.2967 38.401
Sil  3.3307 Sil  3.3459 155.256 Sil  3.3459 Si2  7.2967 70.619
Sil 33307 Sil  3.3459 105.481 Sil  3.3459 Si2  7.3655 78.385
Sil  3.3307 Si2  3.3489 99.971 Sil  3.3459 Si2  7.3655 162.468
Sil  3.3307 Si2  3.3489 110.383 Sil  3.3459 Sil  7.5029 59.675
Sil 33307 Si2 57370 24.916 Sil  3.3459 Sil  7.5029 68.705
Sil 33307 Si2 57370 67.001 Sil  3.3459 Sil  7.5410 59.607
Sil 33307 Sil  5.9017 85.049 Sil  3.3459 Sil  7.5410 37.893
Sil 33307 Sil  5.9017 138.809 Sil  3.3459 Sil  7.7266 118.156
Sil 33307 Sil  6.0055 82.789 Sil  3.3459 Sil  7.7266 64.561
Sil 33307 Sil  6.0055 93.002 Sil  3.3459 Sil  7.8363 121.678
Sil 33307 Sil  6.6505 103.388 Sil  3.3459 Sil  7.8363 112.920
Sil 33307 Sil  6.6505 72.686 Sil  3.3459 Sil  8.0285 51.407
Sil 33307 Sil  7.1124 91.751 Sil  3.3459 Sil  8.0285 79.195
Sil 33307 Sil  7.1124 39.649 Sil  3.3459 Sil  8.2379 56.567
Sil 33307 Si2  7.2805 70.905 Sil  3.3459 Sil  8.2379 126.203

Sil 3.3307 Si2 7.2805 124.540 Sil 3.3459 sSi1 8.3409 129.764
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Sil 3.3459 Sil  8.3409 102.688
Sil 3.3459 Si2 3.3489 54.344
Sil 3.3459 Si2 3.3489 101.236
Sil 3.3459 Si2 5.7370 101.276
Si1 3.3459 Si2 5.7370 140.373
Sil 3.3459 Sil 5.9017 21.744
Si1 3.3459 Si1  5.9017 115.660
Sil 3.3459 Sil 6.0055 67.939
Sil 3.3459 Sil 6.0055 115.470
Sil 3.3459 Sil 6.6505 101.824
Sil 3.3459 Sil 6.6505 81.040
Si1 3.3459 Si1 7.1124 162.699
Sil 3.3459 Sil 7.1124 66.143
Si1 3.3459 Si2 7.2805 43.865
Sil 3.3459 Si2 7.2805 122.852
Sil 3.3459 Si2 7.2967 70.619
Si1 3.3459 Si2 7.2967 38.401
Sil 3.3459 Si2 7.3655 162.468
Sil 3.3459 Si2 7.3655 78.385
Sil 3.3459 Sil 7.5029 68.705
Sil 3.3459 Sil 7.5029 59.675
Si1 3.3459 Si1 7.5410 37.893
Si1 3.3459 Sil 7.5410 59.607
Si1 3.3459 Si1 7.7266 64.561
Sil 3.3459 Sil 7.7266 118.156
Sil 3.3459 Sil 7.8363 112.920
Sil 3.3459 Si1 7.8363 121.678
Sil 3.3459 Si1  8.0285 79.195
Sil 3.3459 Si1  8.0285 51.407
Sil 3.3459 Sil  8.2379 126.203
Sil 3.3459 Si1  8.2379 56.567
Si1 3.3459 Si1  8.3409 102.688
Sil 3.3459 Sil  8.3409 129.764
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Si2 3.3489 Si2 3.3489 145.873
Si2 3.3489 Si2 5.7370 118.041
Si2 3.3489 Si2 5.7370 87.618
Si2 3.3489 Si1  5.9017 64.575
Si2 3.3489 Sil 5.9017 102.082
Si2 3.3489 Sil 6.0055 19.425
Si2 3.3489 Sil 6.0055 165.292
Si2 3.3489 Sil 6.6505 49.942
Si2 3.3489 Sil 6.6505 131.712
Si2 3.3489 Sil 7.1124 121.937
Si2 3.3489 Sil 7.1124 73.453
Si2 3.3489 Si2 7.2805 86.744
Si2 3.3489 Si2 7.2805 88.715
Si2 3.3489 Si2 7.2967 63.343
Si2 3.3489 Si2 7.2967 87.343
Si2 3.3489 Si2 7.3655 143.004
Si2 3.3489 Si2 7.3655 62.297
Si2 3.3489 Sil 7.5029 41.855
Si2 3.3489 Si1 7.5029 111.077
Si2 3.3489 Sil 7.5410 70.973
Si2 3.3489 Sil 7.5410 75.602

Si2 3.3489 Sil 7.7266 109.845
Si2 3.3489 Sil 7.7266 71.295
Si2 3.3489 Sil 7.8363 137.025
Si2 3.3489 Sil 7.8363 70.985
Si2 3.3489 Sil 8.0285 124.094
Si2 3.3489 Sil 8.0285 22.996
Si2 3.3489 Sil 8.2379 157.499
Si2 3.3489 Sil 8.2379 25.007
Si2 3.3489 Sil 8.3409 58.523
Si2 3.3489 Sil 8.3409 154.615
Si2 3.3489 Si2 5.7370 87.618
Si2 3.3489 Si2 5.7370 118.041
Si2 3.3489 Sil 5.9017 102.082
Si2 3.3489 Sil 5.9017 64.575
Si2 3.3489 Sil 6.0055 165.292
Si2 3.3489 Si1 6.0055 19.425
Si2 3.3489 Sil 6.6505 131.712
Si2 3.3489 Sil 6.6505 49.942
Si2 3.3489 Sil 7.1124 73.453
Si2 3.3489 Sil 7.1124 121.937
Si2 3.3489 Si2 7.2805 88.715
Si2 3.3489 Si2 7.2805 86.744
Si2 3.3489 Si2 7.2967 87.343
Si2 3.3489 Si2 7.2967 63.343
Si2 3.3489 Si2 7.3655 62.297
Si2 3.3489 Si2 7.3655 143.004
Si2 3.3489 Sil 7.5029 111.077
Si2 3.3489 Sil 7.5029 41.855
Si2 3.3489 Sil 7.5410 75.602
Si2 3.3489 Sil 7.5410 70.973
Si2 3.3489 Sil 7.7266 71.295
Si2 3.3489 Sil 7.7266 109.845
Si2 3.3489 Sil 7.8363 70.985
Si2 3.3489 Sil 7.8363 137.025
Si2 3.3489 Sil 8.0285 22.996
Si2 3.3489 Sil 8.0285 124.094
Si2 3.3489 Sil 8.2379 25.007
Si2 3.3489 Sil 8.2379 157.499
Si2 3.3489 Sil 8.3409 154.615
Si2 3.3489 Sil 8.3409 58.523
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Si2 5.7370 Si2 5.7370 86.190
Si2 5.7370 Sil 5.9017 79.603
Si2 5.7370 Sil 5.9017 136.719
Si2 5.7370 Sil 6.0055 103.942
Si2 5.7370 Sil 6.0055 72.479
Si2 5.7370 Sil 6.6505 127.856
Si2 5.7370 Sil 6.6505 48.090
Si2 5.7370 Sil 7.1124 95.013
Si2 5.7370 Sil 7.1124 45.968
Si2 5.7370 Si2 7.2805 58.709
Si2 5.7370 Si2 7.2805 135.767
Si2 5.7370 Si2 7.2967 169.396
Si2 5.7370 Si2 7.2967 104.414
Si2 5.7370 Si2 7.3655 73.477
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Si2 5.7370 Si2 7.3655 56.889
Si2 5.7370 Sil 7.5029 159.873
Si2 5.7370 Sil 7.5029 91.127
Si2 5.7370 Sil 7.5410 126.947
Si2 5.7370 Sil 7.5410 146.003
Si2 5.7370 Sil 7.7266 45.140
Si2 5.7370 Sil 7.7266 131.197
Si2 5.7370 Sil 7.8363 19.081
Si2 5.7370 Sil 7.8363 86.278
Si2 5.7370 Sil 8.0285 98.275
Si2 5.7370 Sil 8.0285 138.757
Si2 5.7370 Sil 8.2379 84.427
Si2 5.7370 Sil 8.2379 93.055
Si2 5.7370 Sil 8.3409 79.524
Si2 5.7370 Sil 8.3409 39.911
Si2 5.7370 Sil 5.9017 136.719
Si2 5.7370 Sil 5.9017 79.603
Si2 5.7370 Sil 6.0055 72.479
Si2 5.7370 Sil 6.0055 103.942
Si2 5.7370 Sil 6.6505 48.090
Si2 5.7370 Sil 6.6505 127.856
Si2 5.7370 Sil 7.1124 45.968
Si2 5.7370 Sil 7.1124 95.013
Si2 5.7370 Si2 7.2805 135.767
Si2 5.7370 Si2 7.2805 58.709
Si2 5.7370 Si2 7.2967 104.414
Si2 5.7370 Si2 7.2967 169.396
Si2 5.7370 Si2 7.3655 56.889
Si2 5.7370 Si2 7.3655 73.477
Si2 5.7370 Sil 7.5029 91.127
Si2 5.7370 Sil 7.5029 159.873
Si2 5.7370 Sil 7.5410 146.003
Si2 5.7370 Sil 7.5410 126.947
Si2 5.7370 Sil 7.7266 131.197
Si2 5.7370 Sil 7.7266 45.140
Si2 5.7370 Sil 7.8363 86.278
Si2 5.7370 Sil 7.8363 19.081
Si2 5.7370 Sil 8.0285 138.757
Si2 5.7370 Sil 8.0285 98.275
Si2 5.7370 Sil 8.2379 93.055
Si2 5.7370 Sil 8.2379 84.427
Si2 5.7370 Sil 8.3409 39.911
Si2 5.7370 Sil 8.3409 79.524
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Si1 5.9017 Sil 5.9017 135.964
Si1 5.9017 Sil 6.0055 71.740
Si1 5.9017 Sil 6.0055 110.133
Si1 5.9017 Sil 6.6505 114.507
Si1 5.9017 Sil 6.6505 67.236
Si1 5.9017 Sil 7.1124 173.256
Si1 5.9017 Sil 7.1124 47.071
Si1 5.9017 Si2 7.2805 24.027
Si1 5.9017 Si2 7.2805 144.306
Si1 5.9017 Si2 7.2967 92.345
Si1 5.9017 Si2 7.2967 47.673

Sil 509017 Si2  7.3655 149.027
Sil 59017 Si2  7.3655 64.472
Sil 59017 Sil  7.5029 88.890
Sil 59017 Sil  7.5029 61.785
Sil 59017 Sil  7.5410 56.471
Sil 59017 Sil  7.5410 79.521
Sil 59017 Sil  7.7266 46.858
Sil 509017 Sil  7.7266 135.056
Sil 59017 Sil  7.8363 92.419
Sil 509017 Sil  7.8363 118.445
Sil 59017 Sil  8.0285 84.016
Sil 59017 Sil  8.0285 69.164
Sil 509017 Sil 82379 125.445
Sil 59017 Sil  8.2379 56.122
Sil 509017 Sil  8.3409 97.040
Sil 59017 Sil 83409 111.382
Sil 59017 Sil  6.0055 110.133
Sil 509017 Sil  6.0055 71.740
Sil 59017 Sil  6.6505 67.236
Sil 59017 Sil  6.6505 114.507
Sil 59017 Sil  7.1124 47.071
Sil 59017 Sil  7.1124 173.256
Sil 509017 Si2  7.2805 144.306
Sil 59017 Si2  7.2805 24.027
Sil 509017 Si2  7.2967 47.673
Sil 59017 Si2  7.2967 92.345
Sil 59017 Si2  7.3655 64.472
Sil 509017 Si2  7.3655 149.027
Sil 59017 Sil  7.5029 61.785
Sil 59017 Sil  7.5029 88.890
Sil 59017 Sil  7.5410 79.521
Sil 59017 Sil  7.5410 56.471
Sil 509017 Sil  7.7266 135.056
Sil 59017 Sil  7.7266 46.858
Sil 509017 Sil  7.8363 118.445
Sil 59017 Sil  7.8363 92.419
Sil 59017 Sil  8.0285 69.164
Sil 59017 Sil  8.0285 84.016
Sil 59017 Sil  8.2379 56.122
Sil 59017 Sil 82379 125.445
Sil 59017 Sil 83409 111.382
Sil 509017 Sil  8.3409 97.040
A2 d12(R) A3 d1,3(A) A2,ALA3()
Sil  6.0055 Sil  6.0055 175.281
Sil  6.0055 Sil  6.6505 46.391
Sil  6.0055 Sil  6.6505 133.367
Sil  6.0055 Sil  7.1124 113.798
Sil  6.0055 Sil  7.1124 64.038
Sil  6.0055 Si2  7.2805 89.615
Sil  6.0055 Si2  7.2805 91.021
Sil  6.0055 Si2  7.2967 79.727
Sil  6.0055 Si2  7.2967 104.347
Sil  6.0055 Si2  7.3655 129.352
Sil  6.0055 Si2  7.3655 47.085
Sil  6.0055 Sil  7.5029 56.432
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Sil  6.0055 Sil  7.5029 127.371
Sil  6.0055 Sil  7.5410 90.059
Sil  6.0055 Sil  7.5410 94.565
Sil  6.0055 Sil  7.7266 110.430
Sil  6.0055 Sil  7.7266 69.409
Sil  6.0055 Sil  7.8363 121.790
Sil  6.0055 Sil  7.8363 54.286
Sil  6.0055 Sil  8.0285 143.140
Sil  6.0055 Sil  8.0285 41.444
Sil  6.0055 Sil  8.2379 162.456
Sil  6.0055 Sil  8.2379 17.069
Sil  6.0055 Sil 83409 39.414
Sil  6.0055 Sil  8.3409 135.979
Sil  6.0055 Sil  6.6505 133.367
Sil  6.0055 Sil  6.6505 46.391
Sil  6.0055 Sil  7.1124 64.038
Sil  6.0055 Sil  7.1124 113.798
Sil  6.0055 Si2  7.2805 91.021
Sil  6.0055 Si2  7.2805 89.615
Sil  6.0055 Si2  7.2967 104.347
Sil  6.0055 Si2  7.2967 79.727
Sil  6.0055 Si2  7.3655 47.085
Sil  6.0055 Si2  7.3655 129.352
Sil  6.0055 Sil  7.5029 127.371
Sil  6.0055 Sil  7.5029 56.432
Sil  6.0055 Sil  7.5410 94.565
Sil  6.0055 Sil  7.5410 90.059
Sil  6.0055 Sil  7.7266 69.409
Sil  6.0055 Sil  7.7266 110.430
Sil  6.0055 Sil  7.8363 54.286
Sil  6.0055 Sil  7.8363 121.790
Sil  6.0055 Sil  8.0285 41.444
Sil  6.0055 Sil  8.0285 143.140
Sil  6.0055 Sil 82379 17.069
Sil  6.0055 Sil  8.2379 162.456
Sil  6.0055 Sil  8.3409 135.979
Sil  6.0055 Sil  8.3409 39.414
A2 d12(A) A3 d1,3(R) A2,ALA3()
Sil  6.6505 Sil  6.6505 175.739
Sil  6.6505 Sil  7.1124 71.999
Sil  6.6505 Sil  7.1124 106.147
Sil  6.6505 Si2  7.2805 135.552
Sil  6.6505 Si2  7.2805 45.263
Sil  6.6505 Si2  7.2967 61.804
Sil  6.6505 Si2  7.2967 122.357
Sil  6.6505 Si2  7.3655 94.294
Sil  6.6505 Si2  7.3655 83.272
Sil  6.6505 Sil  7.5029 43.587
Sil  6.6505 Sil  7.5029 140.635
Sil  6.6505 Sil  7.5410 98.816
Sil  6.6505 Sil  7.5410 85.385
Sil  6.6505 Sil  7.7266 156.634
Sil  6.6505 Sil  7.7266 23.020
Sil  6.6505 Sil  7.8363 133.722
Sil  6.6505 Sil  7.8363 42.049

Sil 6.6505 Sil 8.0285 131.690
Sil 6.6505 Sil 8.0285 51.720
Sil 6.6505 Sil 8.2379 116.400
Sil 6.6505 Sil 8.2379 63.457
Si1 6.6505 Sil 8.3409 50.029
Si1 6.6505 Sil 8.3409 126.448
Sil 6.6505 Sil 7.1124 106.147
Si1 6.6505 Sil 7.1124 71.999
Si1 6.6505 Si2 7.2805 45.263
Sil 6.6505 Si2 7.2805 135.552
Si1 6.6505 Si2 7.2967 122.357
Sil 6.6505 Si2 7.2967 61.804
Si1 6.6505 Si2 7.3655 83.272
Sil 6.6505 Si2 7.3655 94.294
Sil 6.6505 Sil 7.5029 140.635
Sil 6.6505 Sil 7.5029 43.587
Sil 6.6505 Sil 7.5410 85.385
Sil 6.6505 Sil 7.5410 98.816
Sil 6.6505 Sil 7.7266 23.020
Sil 6.6505 Sil 7.7266 156.634
Si1 6.6505 Sil 7.8363 42.049
Si1 6.6505 Sil 7.8363 133.722
Sil 6.6505 Sil 8.0285 51.720
Si1 6.6505 Sil 8.0285 131.690
Sil 6.6505 Sil 8.2379 63.457
Si1 6.6505 Sil 8.2379 116.400
Sil 6.6505 Sil 8.3409 126.448
Sil 6.6505 Sil 8.3409 50.029
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Si1 7.1124 Sil 7.1124 130.824
Si1 7.1124 Si2 7.2805 149.304
Sil 7.1124 Si2 7.2805 41.620
Sil 7.1124 Si2 7.2967 92.485
Sil 7.1124 Si2 7.2967 131.190
Sil 7.1124 Si2 7.3655 24.301
Sil 7.1124 Si2 7.3655 115.981
Si1 7.1124 Si1 7.5029 97.414
Sil 7.1124 Sil 7.5029 114.656
Sil 7.1124 Si1 7.5410 125.750
Sil 7.1124 Si1 7.5410 103.336
Sil 7.1124 Si1 7.7266 126.400
Si1 7.1124 Si1 7.7266 51.681
Sil 7.1124 Sil 7.8363 81.384
Sil 7.1124 Sil 7.8363 64.806
Sil 7.1124 Sil 8.0285 92.816
Si1 7.1124 Sil 8.0285 117.474
Si1 7.1124 Si1 8.2379 49.366
Sil 7.1124 Sil 8.2379 128.774
Sil 7.1124 Si1 8.3409 85.874
Sil 7.1124 Sil 8.3409 62.048
Sil 7.1124 Si2 7.2805 41.620
Sil 7.1124 Si2 7.2805 149.304
Sil 7.1124 Si2 7.2967 131.190
Sil 7.1124 Si2 7.2967 92.485
Sil 7.1124 Si2 7.3655 115.981
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Si1 7.1124 Si2 7.3655 24.301
Si1 7.1124 Sil 7.5029 114.656
Si1 7.1124 Sil 7.5029 97.414
Si1 7.1124 Sil 7.5410 103.336
Si1 7.1124 Sil 7.5410 125.750
Si1 7.1124 Sil 7.7266 51.681
Si1 7.1124 Sil 7.7266 126.400
Si1 7.1124 Sil 7.8363 64.806
Si1 7.1124 Sil 7.8363 81.384
Si1 7.1124 Sil 8.0285 117.474
Si1 7.1124 Sil 8.0285 92.816
Si1 7.1124 Sil 8.2379 128.774
Si1 7.1124 Sil 8.2379 49.366
Si1 7.1124 Sil 8.3409 62.048
Si1 7.1124 Sil 8.3409 85.874
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Si2 7.2805 Si2 7.2805 164.486
Si2 7.2805 Si2 7.2967 111.840
Si2 7.2805 Si2 7.2967 53.151
Si2 7.2805 Si2 7.3655 125.010
Si2 7.2805 Si2 7.3655 65.154
Si2 7.2805 Sil 7.5029 112.443
Si2 7.2805 Sil 7.5029 56.017
Si2 7.2805 Sil 7.5410 70.754
Si2 7.2805 Sil 7.5410 93.743
Si2 7.2805 Sil 7.7266 23.265
Si2 7.2805 Sil 7.7266 158.022
Si2 7.2805 Sil 7.8363 69.084
Si2 7.2805 Sil 7.8363 122.935
Si2 7.2805 Sil 8.0285 77.217
Si2 7.2805 Sil 8.0285 93.191
Si2 7.2805 Sil 8.2379 107.845
Si2 7.2805 Sil 8.2379 72.642
Si2 7.2805 Sil 8.3409 102.766
Si2 7.2805 Sil 8.3409 87.388
Si2 7.2805 Si2 7.2967 53.151
Si2 7.2805 Si2 7.2967 111.840
Si2 7.2805 Si2 7.3655 65.154
Si2 7.2805 Si2 7.3655 125.010
Si2 7.2805 Sil 7.5029 56.017
Si2 7.2805 Sil 7.5029 112.443
Si2 7.2805 Sil 7.5410 93.743
Si2 7.2805 Sil 7.5410 70.754
Si2 7.2805 Sil 7.7266 158.022
Si2 7.2805 Sil 7.7266 23.265
Si2 7.2805 Sil 7.8363 122.935
Si2 7.2805 Sil 7.8363 69.084
Si2 7.2805 Sil 8.0285 93.191
Si2 7.2805 Sil 8.0285 77.217
Si2 7.2805 Sil 8.2379 72.642
Si2 7.2805 Sil 8.2379 107.845

Si2 7.2805 Sil 8.3409 87.388
Si2 7.2805 Sil 8.3409 102.766
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1LA3(°)
Si2 7.2967 Si2 7.2967 64.982
Si2 7.2967 Si2 7.3655 112.136
Si2 7.2967 Si2 7.3655 125.640
Si2 7.2967 Sil 7.5029 23.791
Si2 7.2967 Sil 7.5029 78.915
Si2 7.2967 Sil 7.5410 42.579
Si2 7.2967 Sil 7.5410 23.708
Si2 7.2967 Sil 7.7266 124.278
Si2 7.2967 Sil 7.7266 59.387
Si2 7.2967 Sil 7.8363 158.327
Si2 7.2967 Sil 7.8363 103.727
Si2 7.2967 Sil 8.0285 73.836
Si2 7.2967 Sil 8.0285 40.851
Si2 7.2967 Sil 8.2379 94.844
Si2 7.2967 Sil 8.2379 88.062
Si2 7.2967 Sil 8.3409 108.539
Si2 7.2967 Sil 8.3409 141.085
Si2 7.2967 Si2 7.3655 125.640
Si2 7.2967 Si2 7.3655 112.136
Si2 7.2967 Sil 7.5029 78.915
Si2 7.2967 Sil 7.5029 23.791
Si2 7.2967 Sil 7.5410 23.708
Si2 7.2967 Sil 7.5410 42.579
Si2 7.2967 Sil 7.7266 59.387
Si2 7.2967 Sil 7.7266 124.278
Si2 7.2967 Sil 7.8363 103.727
Si2 7.2967 Sil 7.8363 158.327
Si2 7.2967 Sil 8.0285 40.851
Si2 7.2967 Sil 8.0285 73.836
Si2 7.2967 Sil 8.2379 88.062
Si2 7.2967 Sil 8.2379 94.844
Si2 7.2967 Sil 8.3409 141.085
Si2 7.2967 Sil 8.3409 108.539
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3()
Si2 7.3655 Si2 7.3655 110.671
Si2 7.3655 Sil 7.5029 121.164
Si2 7.3655 Sil 7.5029 103.248
Si2 7.3655 Sil 7.5410 132.917
Si2 7.3655 Sil 7.5410 115.658
Si2 7.3655 Sil 7.7266 102.290
Si2 7.3655 Sil 7.7266 75.567
Si2 7.3655 Sil 7.8363 57.902
Si2 7.3655 Sil 7.8363 75.209
Si2 7.3655 Sil 8.0285 84.966
Si2 7.3655 Sil 8.0285 141.769
Si2 7.3655 Sil 8.2379 37.757
Si2 7.3655 Sil 8.2379 139.154
Si2 7.3655 Sil 8.3409 92.908
Si2 7.3655 Sil 8.3409 37.832
Si2 7.3655 Sil 7.5029 103.248
Si2 7.3655 Sil 7.5029 121.164
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Si2 7.3655 Sil 7.5410 115.658
Si2 7.3655 Sil 7.5410 132.917
Si2 7.3655 Sil 7.7266 75.567
Si2 7.3655 Sil 7.7266 102.290
Si2 7.3655 Sil 7.8363 75.209
Si2 7.3655 Sil 7.8363 57.902
Si2 7.3655 Sil 8.0285 141.769
Si2 7.3655 Sil 8.0285 84.966
Si2 7.3655 Sil 8.2379 139.154
Si2 7.3655 Sil 8.2379 37.757
Si2 7.3655 Sil 8.3409 37.832
Si2 7.3655 Sil 8.3409 92.908
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sil 7.5029 Sil 7.5029 97.952
Sil 7.5029 Sil 7.5410 55.266
Sil 7.5029 Sil 7.5410 44.296
Sil 7.5029 Sil 7.7266 132.502
Sil 7.5029 Sil 7.7266 50.683
Sil 7.5029 Sil 7.8363 177.272
Sil 7.5029 Sil 7.8363 84.777
Sil 7.5029 Sil 8.0285 96.863
Sil 7.5029 Sil 8.0285 22.370
Sil 7.5029 Sil 8.2379 115.654
Sil 7.5029 Sil 8.2379 66.825
Sil 7.5029 Sil 8.3409 85.635
Sil 7.5029 Sil 8.3409 158.282
Sil 7.5029 Sil 7.5410 44.296
Sil 7.5029 Sil 7.5410 55.266
Sil 7.5029 Sil 7.7266 50.683
Sil 7.5029 Sil 7.7266 132.502
Sil 7.5029 Sil 7.8363 84.777
Sil 7.5029 Sil 7.8363 177.272
Sil 7.5029 Sil 8.0285 22.370
Sil 7.5029 Sil 8.0285 96.863
Sil 7.5029 Sil 8.2379 66.825
Sil 7.5029 Sil 8.2379 115.654
Sil 7.5029 Sil 8.3409 158.282
Sil 7.5029 Sil 8.3409 85.635
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Sil 7.5410 Sil 7.5410 23.385
Sil 7.5410 Sil 7.7266 81.897
Sil 7.5410 Sil 7.7266 101.749
Sil 7.5410 Sil 7.8363 127.395
Sil 7.5410 Sil 7.8363 138.338
Sil 7.5410 Sil 8.0285 53.138
Sil 7.5410 Sil 8.0285 53.024
Sil 7.5410 Sil 8.2379 97.197
Sil 7.5410 Sil 8.2379 86.187
Sil 7.5410 Sil 8.3409 129.454
Sil 7.5410 Sil 8.3409 129.568
Sil 7.5410 Sil 7.7266 101.749
Sil 7.5410 Sil 7.7266 81.897
Sil 7.5410 Sil 7.8363 138.338
Sil 7.5410 Sil 7.8363 127.395
Sil 7.5410 Sil 8.0285 53.024
Sil 7.5410 Sil 8.0285 53.138

Si1 7.5410 Sil 8.2379 86.187
Si1 7.5410 Sil 8.2379 97.197
Si1 7.5410 Sil 8.3409 129.568
Si1 7.5410 Sil 8.3409 129.454
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sil 7.7266 Sil 7.7266 176.333
Si1 7.7266 Sil 7.8363 49.542
Sil 7.7266 Sil 7.8363 127.202
Sil 7.7266 Sil 8.0285 66.913
Si1 7.7266 Sil 8.0285 115.555
Sil 7.7266 Sil 8.2379 86.476
Si1 7.7266 Sil 8.2379 93.414
Sil 7.7266 Sil 8.3409 112.058
Si1 7.7266 Sil 8.3409 65.348
Si1 7.7266 Sil 7.8363 127.202
Sil 7.7266 Sil 7.8363 49.542
Si1 7.7266 Sil 8.0285 115.555
Si1 7.7266 Sil 8.0285 66.913
Si1 7.7266 Sil 8.2379 93.414
Sil 7.7266 Sil 8.2379 86.476
Si1 7.7266 Sil 8.3409 65.348
Si1 7.7266 Sil 8.3409 112.058
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1A3(°)
Si1 7.8363 Sil 7.8363 92.495
Si1 7.8363 Sil 8.0285 85.658
Si1 7.8363 Sil 8.0285 157.534
Si1 7.8363 Sil 8.2379 65.391
Si1 7.8363 Sil 8.2379 112.019
Si1 7.8363 Sil 8.3409 91.827
Si1 7.8363 Sil 8.3409 21.490
Sil 7.8363 Sil 8.0285 157.534
Si1 7.8363 Sil 8.0285 85.658
Sil 7.8363 Sil 8.2379 112.019
Si1 7.8363 Sil 8.2379 65.391
Sil 7.8363 Sil 8.3409 21.490
Si1 7.8363 Sil 8.3409 91.827
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Si1 8.0285 Sil 8.0285 104.327
Si1 8.0285 Sil 8.2379 47.250
Si1 8.0285 Sil 8.2379 135.694
Si1 8.0285 Sil 8.3409 177.317
Sil 8.0285 Sil 8.3409 78.356
Si1 8.0285 Sil 8.2379 135.694
Sil 8.0285 Sil 8.2379 47.250
Si1 8.0285 Sil 8.3409 78.356
Si1 8.0285 Sil 8.3409 177.317
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Sil 8.2379 Sil 8.2379 176.561
Si1 8.2379 Sil 8.3409 130.662
Sil 8.2379 Sil 8.3409 46.323
Si1 8.2379 Sil 8.3409 46.323
Si1 8.2379 Sil 8.3409 130.662
A2 d1,2(A) A3 d1,3(A) A2,A1,A3(°)
Si1 8.3409 Sil 8.3409 98.960
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Apéndice E - Contetdo do arquivo experimental (.txt) utilizado para simulagdo das
curvas de REDOR (Rotational-Echo Double-Resonance) NMR no software SIMPSON

E1: OBTENGCAO DAS CONSTANTES DE ACOPLAMENTO DIPOLAR PARA DISTANCIAS INTERATOMICAS

proc main {} {
puts [dist2dip 119Sn 29Si 3.3307] }

E2: SIMULAGAO PARA 2SPINS (¥Si-1*sn)
spinsys {
channels 29Si 119Sn
nuclei 29Si 119Sn
dipole 12-242.383000
}
par {
proton_frequency 600e6
spin_rate 12500
sw spin_rate/2.0
np 512
crystal_file zcw376
gamma_angles 72
start_operator 11x
detect_operator 11p
verbose 1101
variable rf 43100

}
proc pulseq {} {
global par
maxdt 1.0
#calculate now finite pulse length for dephasing pulse
set t180 [expr 0.5e6/$par(rf)]
set tr2 [expr 0.5e6/$par(spin_rate)-$t180]
#or sett18011.6 e.g.
# settr228.4  using 12500 Hz and t180 = 11.6 us
reset
delay $tr2
pulse $t180 0 x $par(rf) x
delay $tr2
pulse $t180 0 x $par(rf) y
store 1
#
reset
acq
delay $tr2
pulse $t180 0 x $par(rf) x
delay $tr2
#next is 180 echo pulse
pulse $t180 $par(rf) x 0 x
prop 1
store 2
acq
for {set i 2} {$i < $par(np)} {incr i} {
reset
prop 1
prop 2
prop 1
store 2
acq
}
}
proc main {} {
global par
set f [fsimpson]
fsave $f $par(name).fid
}

E3: SIMULAGAO PARA 3SPINS (®Si-1*sn-11%sn)
spinsys {
channels 29Si 119Sn
nuclei 29Si 119Sn 119Sn
dipole 12-242383000
dipole 13-239.095 0 155.256 0
}
par {
proton_frequency 600e6
spin_rate 12500
sw spin_rate/2.0
np 512
crystal_file zcw376
gamma_angles 72
start_operator 11x
detect_operator 11p
verbose 1101
variable rf 43100
}
proc pulseq {3} {
global par
maxdt 1.0
#calculate now finite pulse length for dephasing pulse
set t180 [expr 0.5e6/$par(rf)]
set tr2 [expr 0.5e6/$par(spin_rate)-$t180]
#or sett1l8011.6 eg.
# settr228.4  using 12500 Hz and t180 = 11.6 us
reset
delay $tr2
pulse $t180 0 x $par(rf) x
delay $tr2
pulse $t180 0 x $par(rf) y
store 1
#
reset
acq
delay $tr2
pulse $t180 0 x $par(rf) x
delay $tr2
#next is 180 echo pulse
pulse $t180 $par(rf) x 0 x
prop 1
store 2
acq
for {set i 2} {$i < $par(np)} {incr i} {
reset
prop 1
prop 2
prop 1
store 2
acq

}

proc main {} {
global par
set f [fsimpson]
fsave $f $par(name).fid

}
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Apéndice F - Termo de reproducao xerogréafica
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