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Resumo. O projeto estuda a producédo de dioctil ftalato (DOP) do ponto de vista de
produtividade de processo quimico e de compatibilidade com o meio ambiente. Para isso, foi
adotada a catéalise sélida &cida incentivada por micro-ondas, pois: 1) o catalisador sélido
gera menos polui¢do no tratamento final do plastificante e 2) em trabalhos anteriores se
observou forte sinergia ente micro-ondas e catalisadores acidos. A zeolita ZSM-5 &cida foi
testada, obtendo resultados promissores que preconizam a viabilidade técnica do processo
proposto. Além disso, foi possivel estabelecer algumas variaveis que influenciam no processo
como a poténcia de micro-ondas aplicada, a relacé@o catalisador/carga e outros parametros.

Introducéo

A indastria nacional de plastificantes tem uma capacidade instalada da ordem de
266.000 t.ano®. Estas fabricas ndo focam sua producdo somente no di-2-etilhexil ftalato
(DOP), mas sim em diversos ésteres que possuem caracteristicas que se assemelham a
plastificantes, como dibutil ftalato (DBP), di-isobutil ftalato (DIBP) e diisodecil ftalato
(DIDP).

O DOP além de ser o plastificante mais produzido mundialmente, é também o mais
utilizado e reconhecido como um dos melhores para a plastificacdo do cloreto de polivinila,
sendo que cerca de 85 % de sua producdo € aplicada na fabricacdo de artigos de PVC.

Sua utilizacdo em brinquedos e na industria medica foi restrita devido a suspeita de
prejudicar a fertilidade, no entanto nas outras areas de aplicacdo ele continua sendo o
plastificante preferencial.

Sua producdo tradicional consiste na esterificacdo de anidrido ftadlico com 2-
etilhexanol com catélise homogénea. O &cido sulfurico € o catalisador mais antigo, porém o
tetra n-butil titanato, por possuir a melhor qualidade de produto obtido, vem substituindo o
H2SO4. No entanto, a catalise homogénea torna o processo mais longo e complicado, visto
que € necessaria a separacao do catalisador do produto final.

Além disso, esta operacdo pode ser prejudicial ao meio ambiente, visto que ha riscos
de contaminacgdes dos efluentes pelo catalisador. Atualmente, ha um crescente esforco para
tornar a industria quimica ecologicamente mais amigavel, principalmente pela reducdo da
geracdo de poluentes. Portanto, optar pela catalise heterogénea, € a melhor solucéo, pois o
catalisador solido é de facil separacdo e contaminacéo infima.

Logo, a possibilidade de utilizar um catalisador sélido na fabricacdo do DOP é muito
atrativa. Entretanto, no estado da técnica, ndo ha referéncias de catalisador sélido para
esterificacOes.

Mais ainda, em trabalhos anteriores identificou-se uma sinergia entre micro-ondas e
catalisadores acidos, que permite reduzir até pela metade o tempo de esterificacdo, podendo
dobrar a producéo de DOP.

Sendo assim, a utilizacdo de um catalisador solido acido sob campo de micro-ondas
torna-se muito interessante, visto que pode reduzir o de tempo de processamento, como
também a quantidade de efluentes, originando um processo de DOP mais produtivo e
competitivo.



Material e Métodos

Preparo de zeblita ZSM-5

Foi preparada a ze6lita ZSM-5 &cida conforme o procedimento implantado no LMO.
Apos o preparo da zedlita, bentonita e 4gua foram adicionadas, formando uma massa densa,
que foi modelada em formato de pequenas pérolas (Figura 1). Estas também passaram pela
etapa de secagem e calcinacgdo, formando um catalisador solido e resistente.

Figura 1 — Pelotas de zeélita e bentonita

Preparo de DOP

A fabricacdo tradicional do DOP consiste na reacdo de anidrido ftalico com 2-
etilhexanol, sendo duas reacdes em série. A primeira, entre anidrido e alcool, é rapida e
irreversivel. Ja a segunda, entre 0 monoester resultante da primeira reacdo e o alcool, é lenta e
de equilibrio com formacéo de agua.

Para realizar a producdo de DOP foi utilizado um reator de batelada em cavidade
acoplada a um gerador de micro-ondas de 2,45 GHz com poténcia regulavel até 3 kW
carregado com anidrido ftalico e 2-etilhexanol-1(Figura 2). Para forcar a conversédo total do
anidrido ftalico foi adicionado xilol, para eliminar a agua formada na segunda reacdo do
processo (Figura 3).
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Figura 2 - Foto do Sistema
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Figura 3 - Reacdo de esterificacdo do anidrido ftalico com 2-etilhexanol e xilol

As condicdes de esterificagdo foram de 50g de anidrido ftalico, 87,77ml de octanol e
28,42ml de xilol (suficiente para preencher 2/3 do volume do baldo). Como catalisador foram
usadas trés gotas de &cido metano sulfénico (no caso de catalise homogénea) ou 2g de pérolas
de zedlita ZSM-5 (no caso de catélise heterogénea).

Nestas condigdes, a esterificacdo ocorreu com reagentes em proporgéo
estequiométrica, temperatura maxima de 139°C, catalisadores acidos, poténcia efetiva de 60W
a 100W, sob agitacdo constante e com tempo de reacdo de aproximadamente 60 minutos.

Apobs a conversdo total do anidrido ftalico, a carga do reator é descarregada e o
catalisador é separado e submetido a uma queima para regeneracdo. Foi estudado o
comportamento da reacéo entre o aquecimento convencional em relagdo as micro-ondas.

Anélise das amostras

A fim de estudar as influéncias sobre o processo de esterificacdo do anidrido ftalico
com 2-etilnexanol, foi realizado um estudo sobre sete variaveis: poténcia de micro-ondas
efetiva, relacdo catalisador/carga, proporcdo entre reagentes, relacdo carga/solvente,
velocidade de agitacdo do meio reagente, tempo de reacdo. O pardmetro de controle foi o
rendimento em DOP.

No entanto, a dosagem de DOP foi realizada por método de cromatografia em fase
gasosa. O equipamento utilizado foi um cromatografo & gas, modelo 78902 da marca Agilent
Technologies, com uma coluna DB-17 de dimensdes 30 m x 250um x 0,25um. As condicoes
adotadas no CG foram: injecdes de 1uL no modo splitless e temperatura do detector FID &
300°C. A coluna foi mantida a 150°C por 1 min apés a injecé@o, depois programou-se para que
a temperatura subisse 30°C.min até 280°C, mantendo durante 7 minutos.

Resultados e Discussao

Apos o preparo da zeolita, para verificar sua eficiéncia, foi realizada a monitoracao da
reacdo, neste estagio exploratério, por meio da medida da agua gerada na reacao, pois € uma
forma réapida e barata de controle.

Apos a realizacdo de trés testes, foi possivel verificar, no atual estagio, que é possivel
a producdo do plastificante DOP estimulado por micro-ondas de 2,45 GHz utilizando as
pérolas de zeolitas/bentonita tratadas com acido como catalisador solido. Isso porque o
catalisador ndo se fragmentou e a producdo de DOP foi proxima do valor esperado de 6,0 mL
de gerados, como podemos verificar na tabela 1 abaixo:



Tabela 1 - Comparacao entre os testes realizados.

Aguecimento elétrico Uso de micro-ondas e Uso de micro-ondas e
e catalise homogénea catalise homogénea com catalise heterogénea com
CH3SO,0H zeolita ZSM-5 &cida
Volume de H,O 3,1mL 5,7mL 5,1mL
Poténcia efetiva - 60W~100W 60W~100W
Temperatura 137,0°C 138,3°C 139,4°C
Tempo de reacéo 80 minutos 65 minutos 60 minutos

Apos a verificagdo da possibilidade da utilizagdo da catalise heterogénea, foi aplicado
0 controle de producdo do DOP por meio de cromatografia gasosa, variando 0s parametros:
poténcia de micro-ondas efetiva, relacdo catalisador/carga, proporgdo entre reagentes, relacéo
carga/solvente, velocidade de agitacdo do meio reagente, tempo de reacéo.

No entanto, estudos ainda devem ser realizados a fim de aprimorar o equipamento e,
sobretudo as variaveis envolvidas no processo.

Conclusoes

Ao analisar os resultados obtidos é possivel concluir que € viavel a producdo do
plastificante DOP estimulada por micro-ondas, empregando a catélise heterogénea com
zeolitas ZSM-5 acida.

E importante, também, ressaltar que na catalise homogénea hé a liberagéo de efluentes
prejudiciais ao meio ambiente, que seriam reduzidos caso a catalise heterogénea fosse
adotada.
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