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Resumo. O presente trabalho visou avaliar o efeito de aplicar micro-ondas como fonte de
calor, comparado ao aquecimento convencional, ao processo de esterificagdo entre o &cido
acrilico e alcool butilico, quantificando o rendimento durante o processo. Os testes com micro-
ondas foram executados em equipamento desenvolvido pelo Laboratorio de Micro-ondas do
Instituto Maua de Tecnologia para esta finalidade e os testes como aquecimento convencional
forma realizados em equipamento de bancada tradicional de laboratdrio quimico. Em ambos
as formas de aquecimento os rendimentos da reacdo foram controlados por analises de
cromatografia gasosa e 0s resultados dos dois conjuntos de processos demonstraram uma
igualdade de rendimento, em torno de 47%, porém com a obtencdo de uma producéo 50% mais
répida com o incentivo das micro-ondas.

Introducéo

Os polimeros possuem uma importancia significativa na sociedade do século XXI, uma
vez que, apresentam uma vasta aplicacdo em diversos setores, sendo necessarios para muitos
processos de fabricacdo e transformacdo. As resinas acrilicas sao um dos produtos mais
fabricados pelo setor devido a grandes aplicacdes na industria de adesivos, de quimicos para
construcdo, de tintas decorativas e para sua producdo, necessitam de matéria prima polimérica
derivadas dos acidos acrilicos, conhecidos como ésteres acrilicos. Estes ésteres, como por
exemplo, acrilato de metila, de etila, de butila, etc, sdo os mais importantes derivados do acido
acrilico. Segundo a ABIQUIM - Associacdo Brasileira da Industria Quimica, apenas 3
empresas produzem esta matéria prima, sendo muitas vezes, devido a demanda, necessario a
sua importacdo. Para corroborar com esta informacéo, atualmente no Brasil, 25 empresas estdo
produzindo resinas acrilicas desde as mais basicas até as mais especiais. Visando fornecer
alternativas para a producao de acrilatos em geral, a proposta deste trabalho, podera contribuir
futuramente na obtencdo de um processo de esterificacdo mais eficiente energeticamente, mais
rapido e com melhores rendimentos. Deste modo, os estudos nesta etapa inicial, concentraram-
se em estudar a influéncia da velocidade de reacdo na producédo do acrilato de butila com e sem
micro-ondas, comparando os rendimentos atingidos nas duas formas de aquecimento, em reator
de batelada. A escolha deste éster acrilico em especial foi devido a facilidade operacional
disponivel no laboratorio. Apesar da tecnologia de producdo de acrilato de n-butila ser
consolidada tanto tecnicamente como economicamente, ainda é possivel pesquisar alternativas
inovadoras para este processo. Este panorama impdem a inovagdo tecnoldgica e 0 uso da
energia de micro-ondas em substitui¢do a processos tradicionais de aquecimento, podera ser a
otimizacdo de tempo e custo que o mercado produtor tanto procura.

Acrilato de n-butila

Para a producédo dos acrilatos em geral, ocorre uma reagdo reversivel de esterificagéo,
na qual &cido carboxilico e alcool reagem formando éster e 4gua. No caso do acrilato de n-
butila, sdo utilizados o acido acrilico e o n-butanol na presenca de um catalisador &cido. Os
acrilatos sdo resinas versateis podendo ser: elasticas ou rigidas e termoestaveis ou
termoplastica. Sua principal caracteristica é a grande resisténcia & decomposi¢édo pelos raios
ultravioletas, bem como resisténcias a 0leos e graxas. Sendo assim, tém uma excelente retencao
de cor, sem amarelar na presenca de intempéries.




O acrilato de n-butila € um monémero de acrilato classificado como um liquido
razoavelmente inflaméavel e volétil. Este acrilato possui uma facilidade de formar compostos
poliméricos na presenca de moléculas monoméricas e, como a grande maioria dos compostos
organicos, € ligeiramente solivel em agua. Os principais mercados de usuarios finais do acrilato
de n-butila sdo as industrias de agua, plasticos, couros, tintas, adesivos e téxteis. Esse acrilato
é majoritariamente utilizado na producéo de homopolimeros ou copolimeros, mas também é
encontrado como intermediario quimico por conta da reatividade da insaturacdo em sua
molécula.

Um problema recorrente, € que processos para a producdo de ésteres acrilicos sao
realizados geralmente sob condic¢Ges que resultam baixos rendimentos devido principalmente
ao uso de reatores em batelada, pois 0s mesmos propiciam um alto tempo de residéncia
favorecendo as reaces secundarias que ocorrem entre e durante a reacdo e a degradacao ou
polimerizacéo dos produtos da reacéo.

Micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas ndo-ionizantes, com frequéncias que se
encontram entre 300 MHz e 300 GHz, as quais correspondem a comprimentos de onda, no ar,
de 1 mm a 1 m. No espectro eletromagnético, encontram-se proximas as ondas de radio. Para
evitar possiveis interferéncias com essas, as frequéncias de trabalho dos aparelhos de micro-
ondas para uso doméstico e industrial tém-se fixado em 2450 MHz (Sanseverino, 2002). O
aquecimento por micro-ondas € um processo dentro de uma familia de técnicas de eletro-
aquecimento, como inducgdo, radiofrequéncia, resisténcia direta ou aquecimento por
infravermelho, que utilizam partes especificas do espectro eletromagnético. Esses processos
complementam e, em casos especificos, substituem totalmente os sistemas convencionais de
aquecimento usados na industria ou em pesquisas. Isso ocorre porque alguns sistemas
convencionais sdo muito volumosos, ndo séo faceis de operar, podem poluir o meio ambiente
devido a emissfes prejudiciais e, acima de tudo, podem ser muito ineficientes. As principais
vantagens do uso de micro-ondas para processamento industrial sdo: rapida transferéncia de
calor, aquecimento volumétrico e seletivo, compacidade do equipamento, velocidade de
ativacdo e desativacdo e ambiente livre de poluicdo, pois ndo ha produtos de combustdo
(Metaxas, 1983).

Materiais e Métodos

Materiais

O sistema de producdo de acrilato de n-butila com aguecimento convencional foi
montado com uma manta aquecedora e um baldo de fundo redondo de trés bocas 24/40,
ambos de 250 mL. A estas bocas foram acoplados um sistema de agitagdo mecanica composto
por um motor com rotacdo variavel e controlada, uma pa de agitacdo tipo turbina construida
em Teflon rosqueada na extremidade de um bast&o de vidro centralizado por selo mecénico
também fabricado em Teflon, um termémetro com escala entre -10°C a 360°C, uma bureta
de adigdo de 100 mL, um separador de fases de 25 mL (Dean Stark) para a retirada e
quantificacdo da dgua formada pelo meio reacional (esta extracdo desloca a reagdo em prol
dos produtos) e um condensador tipo bolas para refluxo dos volateis. O equipamento esta
apresentado pela figura 1.



Figura 1 — Sistema de producdo convencional.

A mesma aparelhagem de vidro utilizada no aquecimento convencional foi utilizada
para 0 aquecimento incentivado por micro-ondas. O equipamento de micro-ondas usado nestes
testes compreende em uma cavidade metalica de geometria clubica, com entrada para oS
acessorios (termometro, separador de fases, agitacdo mecéanica e condensador) e para irradiar
micro-ondas. O sistema de irradiacdo por micro-ondas compreende um gerador de micro-ondas
(uma véalvula magnetron ligada a uma fonte de alta tensdo e resfriada a ar frio), um controlador
da poténcia de micro-ondas irradiada a cavidade e um sistema de medi¢&o de poténcia de micro-
ondas (um acoplador direcional e um medidor de poténcia anal6gico, isto &, um sensor acoplado
em um trecho de guia usado para medi¢fes em dBs ou watts das poténcias envolvidas no
processo). O equipamento esta apresentado pela figura 2.

Figura 2 — Sistema de producdo com micro-ondas.

As andlises dos produtos obtidos nos experimentos foram feitas no cromatdgrafo gasoso
Shimadzu modelo 2030, apresentado pela figura 3.



Figura 3 — Cromatdgrafo Shimadzu 2030.

A fase movel utilizada foi o gas hélio e coluna polar com fase estacionaria em
polietilenoglicol (Carbowax). A Tabela 1 apresenta as condi¢Ges de rampa de temperatura
utilizadas, e as demais informaces necessarias para o desenvolvimento do método no
equipamento.

Tabela 1 — Condig¢es nominais de execu¢do do método cromatogréafico

Volume de amostra 0,1 L
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura inicial 50 °C por 2 min

10 °C/min até 100 °C, 2 min a 100 °C
Rampa o )

10 °C/min até 150 °C, 5 min a 150 °C
Tempo total da corrida 19 min
Split 20:1

Os produtos quimicos utilizados no processo de esterificacdo foram o alcool butilico
(111 g) e o acido acrilico (72g) como reagentes e 0 &cido metano sulfénico (8,21g) como
catalisador. Essa reacdo também teve a opgdo de utilizar os inibidores nitrobenzeno (0,299)
e hidroquinona (0,21g) além do acido hipofosforoso (0,56g) como base acida. O separador
de fases (Dean Stark) foi completado com um solvente inerte ao meio reacional (tolueno).

Métodos

Na producgéo do acrilato de n-butila com aquecimento convencional e micro-ondas
foram feitos dois testes diferentes, em duplicada, diferenciando entre adi¢cdo ou nédo de
hidroquinona, nitrobenzeno e &cido hipofosforoso como mostra a Tabela 2.



Tabela 2 — Testes realizados nos experimentos

Teste Hidroquinona Nitrobenzeno Acido Hipofosforoso
1 Né&o Né&o Né&o
2 Sim Sim Sim

O baldo de trés bocas funcionou como um reator de batelada alimentada e a
temperatura da reacao foi monitorada durante todo o experimento. A adi¢édo de acido acrilico
foi feita pela bureta de alimentagdo, apds a mistura do reator atingir 90°C e finalizada em
média com duas horas de reacao.

De dois em dois minutos, os dados de temperatura do meio reacional e de volume de
agua no separador de fases (Dean Stark) eram anotados. Ao final da reacédo, as amostras foram
neutralizadas com bicarbonato de sodio, filtradas, e entdo inseridas no cromatografo.

Uma curva de calibracdo com acrilato de butila padréo foi construida para relacionar
a concentracdo e a area do pico detectada pelo software do cromatdgrafo. Sabendo a
concentracdo das amostras com base na curva de calibracdo, o volume final de 204 mL e a
massa estequiométrica de acrilato de n-butila de 121,3g foram calculados os rendimentos
conforme a equacao 1.

concentracgao final- volume final da reacao

rendimento = - 100 [%] (1)

massa teérica de produto

Os dois testes realizados no sistema convencional foram submetidos ao aquecimento

com micro-ondas a fim de comparar os métodos. A adi¢do dos reagentes seguiu a mesma

condicédo do experimento com aquecimento convencional. De dois em dois minutos, os dados

de poténcia irradiada e refletida, de temperatura do meio reacional e do volume de liquido no

separador de fases (Dean Stark) foram anotados durante quatro horas. A analise do produto

obtido foi realizada igualmente e entéo calculado o rendimento da producéo. Para calcular a

poténcia efetiva no teste, foi utilizada a diferenca das poténcias anotadas, sendo descrita pela
equacao 2.

Poténcia Efetiva = Pyrqgigaa — refletida (W] 2)
Resultados e Discussoes

Tabela 3 — Rendimento dos experimentos com aquecimento convencional

Testes Concentracao Rendimento (%) Média Desvio
(9L Padréo
1 332 56 51 7
1.1 27 46
2 64 11 27 23
2.1 260 44

A Tabela 3 apresenta os resultados dos testes com aquecimento convencional analisando
concentracdo final, rendimento, média e desvio padrdo. O experimento sem a adi¢cdo de
nitrobenzeno, acido hipofosforoso e hidroquinona obteve maior média de rendimento com
baixo desvio padrdo. O segundo teste além de demonstrar menor média também teve um maior
desvio. Sendo assim, o primeiro teste possui melhores condic¢des para a formacdo do acrilato
de n-butila.

A fim de entender a tendéncia do rendimento ao decorrer da reagdo, amostras foram
retiradas do reator de trinta em trinta minutos da condi¢do de melhor desempenho, ou seja, do
teste 1 sem adicdo de hidroquinona, nitrobenzeno e acido hipofosforoso. Para isso, trés



repeticdes foram feitas no experimento 1. O rendimento no aquecimento convencional comeca
a aumentar com uma hora de reacéo, se mantém crescente até o final da reacéo e entdo atinge
seu maximo, como mostra a figura 4.
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Figura 4 — Rendimento do teste 1 com aquecimento convencional em funcéo do tempo.

No aquecimento incentivado por micro-ondas, os rendimentos foram menores do que
no convencional. Porém, a condi¢do sem as substancias quimicas adicionais também foi a
melhor neste aquecimento como descreve a Tabela 4.

Tabela 4 — Rendimento dos experimentos com aguecimento incentivado por micro-ondas.

Testes  Concentracao Poténcia Rendimento Média Desvio
@L? Efetiva Média (%) Padréo
(W)
1 3,9 350,8 20,3 23,3 4
1.1 2,9 377,2 22,5
1.2 4,0 3134 27,2
2 75,0 358,6 12,6 16,1 5
2.1 3,3 425,3 19,7
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Figura 5 — Poténcia efetiva nos testes com micro-ondas.



A figura 5 demonstra o0 comportamento da poténcia efetiva nos experimentos. Os pontos
apresentados pela curva formam calculados utilizando a equacéo 2. A curva inicia em alta para
aquecer 0 meio reacional, logo ap6s ha uma pequena diminuicdo e novamente um aumento da
poténcia. Esta energia efetiva foi direcionada ao meio reacional, mas néo se pode afirmar que,
necessariamente foi absorvida totalmente pela reacdo. Sendo assim, uma fracdo desta energia
pode aquecer também as paredes internas da cavidade, haver alteracdo da absorcdo no meio
reacional devido a formacdo de produtos indesejaveis ou até mesmo do préprio acrilato de
butila, entre outros fatores que alteram o comportamento das micro-ondas. Assim como no
aquecimento convencional, foram realizadas trés analises da melhor condicao de rendimento,
ou seja, do teste 1, conforme o tempo. As amostras retiradas do reator de trinta em trinta minutos
foram inseridas no cromatografo e entdo calculado seu rendimento.
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Figura 6 — Rendimento do teste 1 com aquecimento incentivado por micro-ondas em fungéo
do tempo.

Na figura 6, é possivel identificar que a curva média do rendimento em funcéo do tempo
no aquecimento com micro-ondas comeca a subir com aproximadamente trinta minutos e obtém
um maximo em cento e vinte minutos. Este € o tempo médio de finalizacdo da adicdo do acido
acrilico no reator. E entdo o rendimento decai a partir do final da adicdo de reagente, tendo
como possivel motivo a polimerizacdo e/ou degradacdo do produto devido a maior energia no
processo.
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Figura 7 — Comparacdo dos rendimentos médios de cada método de aquecimento.

Em uma analise macro, os rendimentos médios dos métodos foram comparados na
Figura 7. A utilizacdo de micro-ondas fez com que a primeira apari¢ao de acrilato de n-butila
fosse mais rapida comparada com a do convencional. O rendimento maximo meédio dos dois
métodos foi proximo de 47%. Entretanto, o estudo com micro-ondas chega a este resultado na
metade do tempo total da analise da reacdo de quatro horas.

Concluséao

Ao contrario das expectativas iniciais deste projeto, os rendimentos com agquecimento
convencional e por micro-ondas foram equivalentes. Porém, na analise do rendimento em
funcdo do tempo de reacdo obteve-se um resultado interessante. Enquanto o aquecimento
tradicional requer quatro horas de reacdo para alcancar o rendimento médio de 47%, a producéo
com micro-ondas precisou apenas do tempo da adicdo de é&cido acrilico que foi
aproximadamente de duas horas. Em suma, a producao do acrilato de butila na irradiacdo por
micro-ondas foi 50% mais rapida em relacdo ao aquecimento convencional para atingir o
rendimento médio dos experimentos. Deste modo, o potencial de uso das radiaces de micro-
ondas neste segmento constitui-se em uma area de grande interesse para ser desenvolvida
futuramente.
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