View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by fCORE

provided by Repositério Institucional da UFSC

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA — UFSC

CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS — CFM

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

ESTAGIO SUPERVISIONADO — QMC 5510

Otimizacao da sintese de ésteres usados na industria de sabores

€ aromas.

Académica: Camilla Rigoni Medeiros
Orientador: Prof. Santiago Francisco Yunes

Orientador local: Eng. Pablo Rosendo Yunes

Florianopolis, 5 de junho de 2008.


https://core.ac.uk/display/30385526?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Agradecimentos:

Agradegco primeiramente a empresa Quimsar Quimica Fina Ltda a qual
possibilitou a execucdo de meu estagio curricular obrigatério, contribuindo com novos

conhecimentos para minha formac&o intelectual.

Em segundo lugar, agradeco aos meus orientadores da empresa e do curso,
Pablo R. Yunes e Santiago F. Yunes, grandes pessoas, grandes profissionais, um
muito obrigado pelos ensinamentos durante o estdgio tanto em minha vida profissional

guanto pessoal.

Ainda séo importantes de serem citadas pela ajuda, amizade, contribuicdo no
trabalho e na aprendizagem, Dino Zanette, Dirceu Noriler e os outros colaboradores

gue de alguma forma contribuiram para 0 meu crescimento profissional e pessoal.

Aos grandes amigos, novos e antigos, que estiveram ao meu lado durante esta
longa jornada, Isabel Hoffmann (poia!), Gustavo P. Maehara, Leandro G. Nandi, Sirléia

Piucco, Rodrigo Rodrigues e Jaison A. Dreher.

Aos meus tios, José Manoel Medeiros e Dante Luiz Julliato, por toda assisténcia

na auséncia de minha familia.

A meus pais, Méarcio José Medeiros e Claudicéia Rigoni Medeiros,a qual me
deram toda estrutura para ter o carater que tenho hoje, as minhas irmas Laura e Nadja
pelo grande apoio nas horas boas e ruins, mesmo que por telefone algumas vezes, e
ao meu namorado Guilherme Jenovencio, por tudo, e por aqueles oportunos puxdes de
orelha quanto ao trato profissional. Gostaria de dizer que devido a existéncia de todos
vocés na minha vida é que pude chegar até aqui e me tornar uma pessoa e profissional

melhor a cada dia.



INDICE

INDICE GERAL

13 To ot =TT i
INGICE UE FIGUIAS ...veeeeeeeeeeee ettt e et e e e e e e e e enes iv
Yo [IoT=Yo [ r=T o =) =TS v
ST U | 12T U Vi
1. INTRODUGAO ......coiecteeeeeeee ettt ettt ettt eeete s aeete e ete e e neneeee 1
2. OBUIETIVOS ...ttt e e e e e e e e e e et e et e e e e 3
2.1 ODJELVOS GEIAIS ... 3

2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS ...uveiiiiiieiiiiiiiite et e e 3

3. CONSIDERAGOES TEORICAS.......cooitiieieeeeeeeeeeeee et en et en e en et en e 4
3.1 ClasSIfICACAO € @rOMAS .......ccoeeieeeeee e 4

3.2 ESteres € eSterifiCacA0. .........cceiueeuieeeteeeeeieeeeee ettt 4

3.3 AQENLES SECANIES ..ceuuiiiiiiiiii et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e ea e aaa e eaan 6

3.4 CatalisSadores ACIHOS.......ccoeee i 8

3.5 Cromatografia €m faSe gaS0Sa .......ccciivuuiiiiiiiiiii e 9

4. PARTE EXPERIMENTAL ...cociiiiiiittiiie ettt e e e e e st e e e e e e e e e s sssnaaneaaeaeeeeeanes 13
4.1 Reagentes, solventes e equipamentos utilizados ...........cccoeeevvviiieeeeiiiiiee e, 13
.11 GEIAIS et 13
4.1.2 BULIrato de lila.......coooeiiiiiiiiee 13
4.1.3 Butirato de iSOamila.............coooiiiiiiiiiiii 13

4.2 Sintese do butirato de etila...........oooeeeeieeieeee 14
4.2.1 Metodologias SINTELICAS.......ccovveeriiiiie e e 14
4.2.2 Calculo do rendimentO ........cccoeiiiiiiiiiii e 15
4.2.3 Purificac@o e caracterizaCao dO €Ster .........ooovuviiiiiiieieieeiciieee e 18

4.3 Reacao de sintese do butirato de isoamila ...............coooeeeeeeiiee e, 18
4.3.1 Calculo do rendimentO ........cccceiiiiiiiiiii e 19

4.3.2 Purificac@o e caracterizaGao dO €Ster .........oooiuvviiiiiieeeeeeeiciieeeeee e 19



5. RESULTADOS E DISCUSSAO .......ciiiiieeieeeeeeeeee ettt saeeaenaenas 20
5.1 BULIFALO dE LA ... ..ttt nnnne 20
5.1.1 Metodologias SINtELICAS.......ccccceiiiieiiiiiiie e e e e e e e e e 20
5.1.2 Alguns trabalhos paralelos..........cooooooeiioeeee 25

5.2 BULIrato de ISOAMIIA........ceeeiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e eeenannnnas 26
B. CONCLUSAO ..ottt ettt sttt s e 30
L U 1T = T oI o L= = 1 o 30
6.2 BULIrato de ISOAMIIA.........eeeuieiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e eeannnnanas 31
A o =L ST e = O LV 32
8. REFERENCIAS ..ottt ettt bttt ettt 33
9. ANEXOS . ..ot — et e e e e e e —— e e e e e e e e e e ———araaaaaaaaaaan 36
9.1 REQIAO OIfALIVAL ... 36
9.2 Espectro IV do butirato de etila da literatura e experimental ................cccccvvvennnnee 37

9.3 Espectro 1V do butirato de isoamila da literatura e experimental ......................... 38



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Sabores e Fragrancias de alguns ésteres usados na industria de alimentos..2

Figura 2. Mecanismo de esterificagdo Emil FISCher. .........ccccccvviiiiiii 5
Figura 3. Reacdes de hidrolise de éster, catalisada por acido ou por base. ................... 5
Figura 4. Reacdo de catalise ACida,..........coovvviiiiiiiiiiiiieeee e 9
Figura 5. Cromatograma obtido pela separacao dos componentes A e B por CG........ 10

Figura 6. Determinacéo da percentagem em massa de um componente desconhecido

pelo método de adicdo de Padr8o EXIEIrN0. ...........ceviiiiieiiiieiiiii e e e e 11
Figura 7. Gréfico da curva de calibracdo da padronizagdo interna para o éster. .......... 18
Figura 8. Aparelhagem utilizada para esterificagéo de butirato de isoamila.................. 19
Figura 9. Cromatograma da purificacdo do butirato de etila. ............cccccevvviiiiiiiii. 23
Figura 10. Espectro de 1V do butirato de etila puro. .........ccooevviiiiiiiiiiiiieice e, 24
Figura 11. Cromatograma da reacao de sintese de butirato de isoamila. ..................... 27
Figura 12. Cromatograma do butirato de isoamila purificado. ..........cccccvvvviiiiiiiiiininnnnn. 28

Figura 13. Espectro de IV do butirato de isoamila puro. ............ccccvvrrieeeeeennniicireeeeeeen 29



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Algumas propriedades de agentes dessecantes mais Usuais. .........ccccceeeenne.. 8
Tabela 2. Célculo da normalizag@o da &rea COorrigida...........ccuvveiieeeeeeeiiiiiiiiieeeee e 11
Tabela 3. Normalizacéo para andlises cromatograficas de butirato de etila.................. 16

Tabela 4. padronizacéo interna da sintese de butirato de etila. Amostras com variadas
concentragdes para realizacao de CG. ..........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 16
Tabela 5. Areas obtidas por cromatografia gasosa para Pl (hexanol), éster, alcool e

= Tod [0 [0 1N 01U ¢= 1 [0 ] (o AN 17
Tabela 6. Parametros da reta ( y= ax + b ) obtidos graficamente..............ccccvvvveeee..n. 17
Tabela 7. Andlise dos produtos finais, da reagcdo de sintese de butirato de etila obtidos
nas diferentes metodologias. Dados obtidos por cromatograficos gasosa sem
tratamento QUANTITALIVO. ..........uvuiiiiii e e e e e e e 20
Tabela 8. Correcdo da area % usando a técnica de normalizagéo para as cinco
metodologias realizadas. ... 21
Tabela 9. Resultados da andlise de padronizagao iNterna. .........cccceeeeeveiiiiiiieeeeeeeeeennns 22
Tabela 10. Valores obtidos da integracdo do cromatograma do butirato de etila

01U ] o= To [0 PR 24

Tabela 11. Integracdo do cromatograma da reacao de sintese do butirato de isoamila.

Tabela 12. Integracdo do cromatograma da purificacdo de sintese de butirato de

(e T= 10 011 = VPR 28



Vi

RESUMO

Esteres constituem uma das classes de substancias quimicas largamente
encontradas na natureza. Alguns ésteres, de baixo peso molecular, tendem a
apresentar sabor e aroma agradaveis e, por isso, sdo bastante usados em alimentos e
bebidas industrializadas. Os ésteres podem ser sintetizados através da reacdo entre
um anion carboxilato e um haleto de alquila, ou ainda, pela reacdo de esterificacdo de
Fischer, que € a esterificacdo de um &cido carboxilico com um alcool, catalisada por
acido. Esta ultima tem maior énfase devido a viabilidade de aplicacé@o industrial, e foi a
utilizada no presente trabalho.

Neste trabalho foram sintetizados o butirato de isoamila e o butirato de etila.
Objetivando deslocar o equilibrio da reacdo para a formacdo de produtos foram
realizados experimentos como: retirada da fase aquosa, uso de agentes secantes
(MgSO, e CaCly) e uso de meio heterogéneo (hexano e 6leo mineral). Os parametros
avaliados foram a temperatura, estequiometria dos reagentes e quantidade e tipo de
catalisador.

As conversdes, de &cido butirico em butirato de etila, obtidas foram de 65 a
75%, tendo como melhor método a utilizacdo do secante MgSO, e para o butirato de
isoamila ficou na faixa de 90 a 95% usando método extrativo da agua da reacao.

Os resultados obtidos mostram a viabilidade da técnica do uso de MgSO,4 e
retirada de fase aquosa na sintese de butirato de etila. Para a o éster butirato de
isoamila os resultados mostraram a alta viabilidade de utilizacdo do Dean Stark para

ésteres que derivem de alcodis insolUveis em agua e/ou alto ponto de ebulicéo.

Palavras chave: esterificagéo, ésteres alimenticios, flavorizantes.



1. INTRODUCAO

A demanda por flavorizantes tem crescido constantemente durante os ultimos
100 anos em consequéncia das mudancas draméaticas causadas por nosso estilo de
vida cada vez mais industrializado. O deslocamento da producdo alimentar do
agregado familiar individual & industria alimentar foi acompanhado de uma
necessidade crescente por sabores. Com taxa de crescimento anual de 5%, a
indUstria nacional de aromas, segundo estimativa de seus representantes,
movimenta ao ano US$ 135 milhfes. Esses numeros se sustentam em constantes
investimentos tecnolégicos e, sobretudo, no foco, com lente de aumento, nas
necessidades do cliente. O mercado mundial de aromas e fragrancias encontra-se
dividido em 25% no Oeste Europeu, 5% no Leste Europeu, 6% Oriente médio e
Africa, 26% Asia e Pacifico, 6% América do Sul e 32% América do Norte *2,

Ao comer ou beber alguma coisa, as moléculas volateis presentes nos
alimentos sdo carregadas pelo ar inalado chegando ao epitélio olfativo, localizado
um pouco abaixo dos olhos. A regido olfativa (anexo 9.1) consiste em pestanas que
projetam-se para fora do epitélio em uma camada de mucosa onde existe uma
secrecdo rica em lipidios que banham os receptores na superficie do epitélio e,
ajudam no transporte dos aromas que sao substancias solluveis neste meio. Estas
sdo moléculas que contém alguma caracteristica como pressdo de vapor
suficientemente elevada, baixa polaridade, alguma habilidade de dissolver-se na
gordura, e atividade de superficie. Assim somente esses compostos podem interagir
com os receptores olfativos produzindo os sinais que nosso cérebro interpreta como
o odor ?,

Entre os flavorizantes encontram-se ésteres com aromas e sabores
agradaveis e, por isso, sdo bastante usados em alimentos e bebidas industrializadas,
em produtos que podem perder parte de seu aroma durante o processo de
fabricacdo e armazenamento ou precisam de insercdo de aromas devido a auséncia
deles % Alguns dos flavorizantes mais comuns, pertencentes a esta funcéo, estdo

listados na figura 1.
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Figura 1. Sabores e Fragrancias de alguns ésteres usados na industria de alimentos.




2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Sintetizar ésteres de uso alimenticio em nivel de bancada para posterior
aplicacdo a nivel piloto e industrial, tentando aliar o méximo de rendimento ao

minimo de custo.

2.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar os ésteres butirato de etila e butirato de isoamila.

2. Caracterizar e desenvolver uma metodologia de quantificacdo destes
compostos.

3. Avaliar o efeito da temperatura e do tempo pra conversao dos reagentes em

éster.

4. Verificar o efeito da quantidade de catalisador no rendimento e tempo de
reacao.

5. Verificar o efeito de excesso de um dos reagentes
Desenvolver métodos que desloquem o equilibrio de esterificacdo no sentido
dos produtos, investigando o efeito de retirada de fase aquosa, de uso de
agente secante, de meio heterogéneo, entre outros.

7. Purificar os ésteres e desenvolver a metodologia de aplicacdo industrial.

8. Definir a melhor metodologia sintética, pela analise de rendimentos e custos



3. CONSIDERACOES TEORICAS

Flavorizantes s&o substancias utilizadas nos alimentos para conferir ou

intensificar o sabor e o aroma destes.

3.1 Classificacdo de aromas

Os aromas possuem classificagcdes de acordo com suas formulagdes. Aromas
naturais sdo compostos de origem animal ou vegetal, aceitaveis para consumo
humano, sendo obtidos por métodos fisico-quimicos, microbiolégicos ou enzimaticos,
a partir de matérias-primas naturais. Aromas sintéticos sdo compostos obtidos por
processos quimicos, compreendendo os aromatizantes idénticos aos naturais e 0s
artificiais. Os idénticos aos naturais sdo substancias obtidas por sintese e aquelas
isoladas por processos quimicos a partir de matérias-primas de origem animal,
vegetal ou microbiana que apresentam estrutura quimica idéntica as presentes nas
referidas matérias-primas naturais. Os artificiais sdo os obtidos por sintese e séo
substancias que ainda ndo foram identificadas em produtos de origem animal,

vegetal ou microbiano *

3.2 Esteres e esterificacio

Os ésteres sdo compostos de baixa polaridade e com ponto de ebulicdo
menor do que os &cidos carboxilicos de peso molecular semelhante. Podem ser
sintetizados através de reacdo entre um anion carboxilato e um haleto de alquila, ou
ainda, pela reacdo de esterificacdo de Fischer, a qual se tem dado maior énfase
devido a viabilidade de aplicac&o industrial para sintese de flavorizantes >°.

A esterificacdo de Emil Fischer >° é uma reacéo de substituicdo nucleofilica do
grupamento acila catalisada por acido mineral, envolvendo um &acido carboxilico e
um alcool. O acido mineral protona o atomo de oxigénio do grupo carbonila, tornado
0 &cido carboxilico muito mais reativo ao ataque nucleofilico do alcool. A
subsequente eliminacdo de agua do intermediario tetraédrico leva a formacdo do

éster conforme a figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de esterificacdo Emil Fischer.
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A esterificacdo é uma reacdo reversivel, sendo necessaria cautela durante
todo o processo reacional, o de purificacdo ou ainda o de armazenagem. A etapa de
purificacdo do éster € um ponto critico, pois a reagao inversa, a hidrélise do éster,
pode ser catalisada tanto por acido quanto por base, como pode ser visto na figura 3,

necessitando de um controle rigoroso na neutralizagdo do meio reacional e na
destilacdo

R R. _OH R

S—DbH tHp ——= C =—= —bH + ROH
RO R'0” “toH HO

R R 0 R

=0 + Hz0 N —= >=0 + R'OH
RO R0~ “oH 0

Figura 3. Reacdes de hidrolise de éster, catalisada por acido ou por base.

Apesar de bem compreendida, varios trabalhos de pesquisa vem sendo
realizados na area de otimizacdo de rendimento e de desenvolvimento tecnoldgico

na sintese de ésteres de aplicacdo industrial, um exemplo € a reacdo de sintese de



butirato de etila. Uma reacdo aparentemente muito simples, mas que apresenta
ainda alguns pontos criticos, como a eliminacdo da agua formada durante a sintese,
gue devido ao equilibrio, interrompe a reacdo em um ponto de baixo rendimento de
éster. Muitos trabalhos tém desenvolvido novas técnicas, adicionando novos
catalisadores e modificando algumas variaveis como temperatura, pressao, excesso
de um dos reagentes, 0 que pode ser observado pelos seguintes titulos de artigos

cientificos e patentes da sintese de éteres, publicados recentemente:

e Process for the preparation of lower carboxylate esters as intermediates for

agrochemicals and drugs®. (ano 1988)

e Preparation and catalytic activity of TiSiW12040/TiO2 in synthesis of butyric

esters®. (ano 2003)

e Process for preparing (R)-aryloxypropionic acid esters by nucleophilic
substitution of (S)-alkyl O-arylsulfonyl lactates with phenols in the presence of
base and an organic solvent, especially using K2CO3 and cyclohexane®. (ano
2004)

e Catalytic synthesis of butyric acid esters with sulfate ions on titanium dioxide
and molybdenum trioxide™. (ano 2004)

e Application of monohydrated sodium bisulfate in synthesis of esters'?. (ano
2006)

3.3 Agentes secantes

Apés as reacfes quimicas e extragdo com alguns solventes, geralmente
alguns tracos de agua se encontram presentes na fase organica, sendo necesséria
uma secagem. A remocdo de &gua de alguns produtos pode-se dar de varias
maneiras, de um sélido a maneira mais adequada é a secagem a vacuo. Ja quando
se tem compostos liquidos, a secagem se torna um pouco mais delicada, porque &
necessario evitar todas as provaveis substancias reativas. Como método usual tem-

se como opc¢ao a destilagéo fracionada, principalmente quando se formam misturas



azeotrdpicas com o uso de um solvente, ou ainda, o uso de agentes secantes como
sulfato de magnésio, cloreto de calcio, alumina, acido sulfurico.

A remocdo de agua de gases pode ser fisica ou quimicamente, e é
geralmente por adsor¢gdo em um agente dessecante em temperaturas baixas.
Dessecantes podem ser convenientemente agrupados em trés classes, dependendo
se eles se ligam reversivelmente, reagem quimicamente e irreversivelmente com
agua ou se sdo peneiras moleculares. O primeiro grupo varia a intensidade com a
temperatura na qual sdo usados, dependendo da pressdo de vapor do hidrato que &
formado. Agentes dessecantes tais como sulfato de sédio anidro, sulfato de
magnésio ou cloreto de célcio devem ser filtrados do liquido antes de ser aquecido.
Dessecantes que se ligam irreversivelmente com agua sdo metais alcalinos, carbeto

de célcio e hidretos metalicos, alguns dos mais usuais estdo listados na tabela 1 **



Tabela 1. Algumas propriedades de agentes dessecantes mais usuais.

Agente Capacidade Eficiéncia  Velocidade Uso (comentéario)
Na,SO, alta baixa média Mais barato, uso geral.
CacCl, baixa alta muito rdpida  Hidrocarboneto, haletos, éteres.

Nao usar para alcodis.
MgSO, média-alta média rapida Uso geral. Indicado quando o

solvente é éter etilico.

K>,COs3 média média média Esteres, cetonas.
CaH, alta lenta Uso em solventes nédo acidos.
H,SO, alta rapida Indicado para secar gases (N, Ar)

e hidrocarbonetos saturados.
P,0s alta alta rapida Reage vigorosamente com A&gua,
muito usado em dessecadores.
Na ou K alta alta rapida Reage com compostos acidicos,
reduz haletos e carbonila, perigoso.
Peneira alta muito alta lenta Uso geral, caro. Muito usado para
Molecular ser adicionado a reagentes e
solventes secados previamente

com outro agente.

3.4 Catalisadores acidos

Os catalisadores sao substancias adicionadas as reacfes para influenciar a
velocidade da reacdo permanecendo quimicamente inalteradas no processo global,
podendo facilitar uma reagao por inibicdo ou ativacdo de um grupo funcional, pois
servem para que uma reacao ocorra em menor tempo e ou em condigbes mais
amenas, diminuindo a energia de ativacdo da reagdo consequentemente
aumentando a velocidade de reacdo. Catalisadores inorganicos sao largamente
utilizados por sua eficiéncia e praticidade. Uma reacéo de catélise acida pode ser
resumida como a transferéncia de um préton ao substrato em um rapido equilibrio,
seguida de uma ou mais etapas que levam aos produtos’, como mostrado na figura
4,
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Figura 4. Reacéo de catélise 4cida,

3.5 Cromatografia em fase gasosa

A cromatografia em fase gasosa (CG) é uma técnica de cromatografia de
coluna, onde a separacdo de uma amostra que sera vaporizada ocorre dentro de um
tubo (capilar). E utilizada para separar uma amostra em Seus componentes
individuais, distribuida entre uma fase moével gasosa e uma estacionaria, podendo
esta Ultima variar entre uma fase liquida (pelicula delgada a qual recobre um sdélido
inerte) ou uma fase sélida (solido de grande area superficial). Os componentes, apos
vaporizados, entram na coluna e sdo continuamente empurrados por um gas de
arraste que consiste na fase movel. Estes irdo se distribuir ao longo da coluna de
acordo com sua afinidade com a fase movel ou com a fase estacionéria, onde as
mais atraidas pela fase estacionaria ficardo mais retidas e exigirdo um maior tempo
para serem eluidas da coluna. Por conseguinte 0os componentes presentes na
amostra serdo separados, e posteriormente analisados por um detector. Existem
varios tipos de detectores, com aplicacbes e finalidades especificas, estes
transformam a quantidade de amostra que passa através deles, em um sinal elétrico
por unidade de tempo, conhecido como fator de resposta do detector. Como
resultado final tem-se um cromatograma. Um cromatograma € o registro grafico de
uma analise cromatografica de uma amostra, onde se observam picos em funcéo do
tempo, que estéo relacionados aos compostos e ao grau de concentracdo em que se
encontram (figura 5) '*. Deste modo uma cromatografia possui dois aspectos

fundamentais, o de fazer uma anélise qualitativa, e de fazer uma analise quantitativa.
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Figura 5. Cromatograma obtido pela separacdo dos componentes A e B por CG.

Nas andlises quantitativas, tratamentos estatisticos se fazem necessarios
para uma avaliagdo mais correta dentro dos padrbes de exatiddao e precisao,
principalmente pelo fato que os resultados do grau de concentracdo emitidos podem
variar em relacdo a diferentes componentes. Deve-se portando recorrer a alguns
cuidados fundamentais desde a amostragem até os calculos. A preparacdo da
amostra de ser feita de preferéncia por uma mesma pessoa, tendo-se o cuidado de
se pegar uma aliquota que seja representativa de toda a amostra, utilizando-se
guantidades conhecidas. Durante o preparo e manuseio da amostra deve-se tomar

as precaucdes necessarias para evitar contaminacdes e perda.

Existe uma relacdo direta entre a area do pico e a quantidade da substancia a
ele correspondente, no entanto o fator de resposta do detector pode variar para
diferentes substancias, e ou condicdes operacionais. Logo apds a analise
cromatografica € importante, também, a atencdo aos calculos. Um tratamento de
dados quantitativos pode ser feito por: normalizacdo, padronizagdo externa,
padronizacao interna ou adicao de padrao.

A normalizacdo se caracteriza por medir o fator de resposta do detector para
cada uma das substancias presentes na amostra que se pretende analisar, fazendo

sua posterior corre¢do. Para a realizacdo da técnica injeta-se uma amostra de uma
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7

substancia cuja concentracdo € conhecida pela elaboracdo de amostras com
massas conhecidas de cada componente que aparecem da mistura analisada, e
pega-se 0s valores medidos das areas, calculando entdo a razdo area massa

obtendo-se o fator de resposta podendo ser visto na tabela 2.

Tabela 2. Calculo da normalizag&o da area corrigida.

Massa ) Fator Area %
Pico inietada m Area A Resposta  Corrigida Masosa
: A/m A/(AIm)
A 10 100 10 10 >0
B 10 150 15 10 50

Na padronizacdo externa a percentagem em massa de uma amostra de
concentracdo desconhecida é determinada a partir de um grafico de calibracao.
Prepara-se a calibracdo lancando-se as areas dos picos obtidos contra as massas
dos padrbes. Em seguida injeta-se a amostra cuja concentracdo se quer conhecer,
determina-se sua area e lancando no grafico, como na figura 6, e encontra-se a
percentagem em massa desconhecida dividindo-se a massa determinada pela

massa total da amostra multiplicando-se o resultado por 100.

Area
W

+—————

a 2 4 6 B
Massa

Figura 6. Determinacéo da percentagem em massa de um componente desconhecido pelo

método de adicdo de Padrdo Externo.
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Este método possui a vantagem de ndo assumir que todos os picos injetados
foram eluidos da coluna. Mas requer o uso de padrfes extremamente puros € o
conhecimento do volume injetado.

O método de padronizacdo interna consiste na adicdo na amostra de uma
substancia pura, chamado padrao interno (P.l.), diferente daquela que se pretende
analisar e com picos bem resolvidos dos outros relativos a amostra. Deve-se
preparar varias solu¢cdes do P.l. e do componente analisado e construir-se uma
curva de calibracdo da area da amostra dividida pela do P.I contra a massa da
amostra dividida pela massa do P.l., plotando-se um grafico . A seguir mistura-se
uma quantidade conhecida da amostra a ser analisada com o P.l.. Cromatografando-
se a mistura se obtém as areas e calcula-se a razédo de area da amostra e area do
P.l., obtendo-se esse valor, a interpolagdo no grafico de calibracdo permtird
encontrar-se a razdo de massa da amostra sobre P.l.. Multiplicando-se esse valor
pela massa do padrao interno conhecido, obtém-se o valor da massa do componente
em questao.

A adicdo de padrao consiste em determinar-se a massa se um desconhecido
a partir de uma curva de calibracéo, através da adicdo sucessiva de quantidades
conhecida de padréo. Inicialmente determina-se a area do desconhecido, e lanca-se
este no eixo das ordenadas. Uma mostra desconhecida do analito & adicionada a
amostra cromatografada, a nova area obtida € lancada no grafico. Sendo em
seguida efetuada nova adicdo obtendo-se uma nova area. Desenha-se a melhor
linha reta entre os pontos e extrapola-se até o lado negativo do eixo das massas, 0
valor obtido na interseccdo serd a massa presente na mostra original. Este método é
muito Util na quantificacdo de amostras sujas, pois as interferéncias sofridas séo as

mesmas™*.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes, solventes e equipamentos utilizados

4.1.1 Gerais
e Catalisador: Acido sulfdrico grau comercial — Bushchle Lepper
e Acido butandico grau comercial — Petite Marie

e Cromatografo a gas Finnegan (CG) — coluna cailar: [1: 0,05mm/ comprimento:
30m/ coluna polar. Programacgé&o: temp. forno 100°C/ temp. injetor 240°C/

rampa de isoterma 3 min./— Shimadzu 14 A, acoplado a integrador.
e Balanca de precisao digital — Digmed KN500

e Agitador magnético e de aquecimento, Rotaevaporador, Banho de

aguecimento e resfriamento
4.1.2 Butirato de etila
e Alcool: Etanol grau comercial — Bushchle Lepper
e Dessecantes: MgSO,, CaCl,

e Solventes: hexanol P. A. (Nuclear), 6leo mineral (Vetec), hexano P.A.
(Nuclear).

4.1.3 Butirato de isoamila

e Alcool: isoamilico grau comercial — Petite Marie

e Dean Stark — 10mL.
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4.2 Sintese do butirato de etila

Nas reacoes de esterificacdo realizadas entre o acido butandico e o etanol,
partiu-se do principio de utilizagdo de um pequeno excesso de etanol, que é o
reagente mais barato, e adicdo de acido sulfrico como catalisador inorganico. Ao
término da reacao a fase organica foi separada e pesada para posteriormente poder
realizar os calculos de rendimentos por CG. Foram realizados experimentos a varias
temperaturas entre de 25 e 80°C. As reacdes realizadas na faixa de 60 a 70°C foram

as usadas na determinagao quantitativa mais correta de rendimentos.

A seguir sdo descritas as varias metodologias utilizadas na sintese do butirato

de etila, objetivando o deslocamento do equilibrio quimico em favor do produto.

4.2.1 Metodologias sintéticas

Sintese com retirada de fase aquosa por separacado de fases

Neste método misturaram-se todos 0s componentes reacionais deixando sob
agitacdo e temperatura de 60 - 70°C por 4 horas. Posteriormente foram separadas
as fases e retirada a fase aquosa. Adicionou-se um pouco de etanol e acido sulfarico
novamente a fase organica, pois na fase aquosa teve-se uma perda destes, voltando

a solucdo as condic¢des anteriores para continuidade da reagédo por mais 4 horas.

Sintese com adicdo de agentes dessecantes

Com base no poder de adsor¢éo de dgua dos dessecantes e a quantidade de
adgua gerada nas reac0es, fez-se testes com adicao de cloreto de calcio e sulfato de

magnésio no meio reacional.

Para reacdo com cloreto de célcio utilizou-se uma proporcdo em massa de
acido butandico para cloreto de calcio em torno de 9:1. Misturaram-se todos 0s
reagentes (acido organico, alcool e catalisador e secante), deixando em agitacdo sob

a temperatura de 60 a 70°C por 8 horas.
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Para reacdo com sulfato de magnésio utilizou-se uma propor¢cdo em massa de
acido butandico para MgSO, em torno de 3:1. Misturaram-se todos o0s
reagentes(acido organico, alcool e catalisador e secante), deixando em agitacao sob

a temperatura de 60 a 70°C por 8 horas.

Sintese em meio heterogéneo

Na tentativa de que a agua formada durante a reacéo fosse eliminada em uma
fase diferente dos demais compostos, buscou-se um solvente em que fossem
solaveis o acido orgéanico, o alcool e o éster, e insollvel a agua, ficando assim fora
do sistema (fase), favorecendo assim o deslocamento maximo do equilibrio para a
formacdo do éster. Foram realizados testes de solubilidade onde em tubos de
ensaios adicionou-se 0S componentes presentes no meio reacional em varias
guantidades com diferentes solventes. Dos solventes testados, o hexano e 6éleo
mineral foram aprovados, partindo-se entdo para a realizacdo da reacdo. No meio
reacional adicionou-se 0s solventes nas mesmas proporcdes de massa do éster a
ser formada. Tendo-se misturado todos o0s reagentes deixou-se sob agitacdo e

temperatura de 60 -70°C por 8 horas.
4.2.2 Calculo do rendimento
Ao término das reacfes foi realizada analise cromatografica de aliquotas
puras e com padréo interno e avaliado o rendimento.

Normalizacdo

Tendo visto que os sinais de resposta variam com a massa de cada composto
e influenciados por cada um de maneira diferente, partiu-se para a normalizacédo dos
dados.

Para a normalizacdo dos resultados cromatogréficos foi feita a mistura de
guantidades de alcool, éster e acido organico, conhecidas. Realizada a analise
cromatografica, calculou-se o fator de resposta para utilizacdo na qualificacdo dos

resultados observado na tabela 3.



Tabela 3. Normalizagéo para analises cromatogréficas de butirato de etila.
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Composto Massa inj. Area (A) Fator R.(A/m) Area C. (A/(A/m)) Massa
(m) %
Etanol 1 51.935 51.935 1 9,09
Ester 9 277.147 30.794 9 81,82
Acido 1 43.652 43.652 1 9,09
Butandico

Padronizacao interna

Na tentativa de quantificar o rendimento da sintese, foi realizada a técnica de

padronizacdo interna. A curva de calibracdo foi feita, utilizando-se misturas de

massas conhecidas de éster, alcool, acido organico com hexanol, para padréao

interno (tabela 4).

Tabela 4. Padronizagdo interna da sintese de butirato de etila. Amostras com variadas
concentracoes para realizacdo de CG.

Amostra Massa (grama)
Ester Alcool Ac. Org. P.I. Total
1 0,500 1,020 2,000 1,507 5,027
2 0,750 1,005 1,754 1,516 5,025
3 1,010 0,754 1,754 1,510 5,028
“ 1,500 0,502 1,503 1,506 5,011
5 2,003 0,250 1,260 1,503 5,016
6 1,751 1,250 0,500 1,501 5,002

Analisou-se cromatograficamente obtendo as areas respectivas de cada

composto (tabela 5).
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Tabela 5. Areas obtidas por cromatografia gasosa para Pl (hexanol), éster, alcool e acido
butandico.

Area

PI Ester Alcool Ac. Org.
291.237 86.766 122.093 247.648
378.872 149.783 157.293 277.467
368.284 185.902 121.067 274.47
331.926 207.606 83.069 219.776
291.755 220.613 37.788 166.576
387.279 254.28 192.701 103.079

Com as areas obtidas por cromatografia e as massas conhecidas das
amostras injetadas foram plotados graficos, para cada componente do meio
reacional, de &area do composto por area do padrdo interno verus massa do
composto por massa do padrao interno. Obtiveram-se trés gréficos, e ajustaram-se
os dados a equacédo de uma reta (y= ax + b) podendo ser visto pela tabela 6. A curva

padrdo obtida paro o éster esta apresentada na figura 7.

Tabela 6. Parametros da reta ( y= ax + b ) obtidos graficamente.

Composto a b R*
Alcool 0,541 0,054 0,994
Ester 0,431 0,180 0,980

Ac. Org. 0,578 0,077 0,998
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Curva com Padrao interno

0.8
y=0.431x+ 0.180

R*=0.980
0.7

0.6
0.5
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Area éster/PI
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Figura 7. Grafico da curva de calibragcdo da padronizagao interna para o éster.

4.2.3 Purificacéo e caracterizacdo do éster

A purificacdo das reacdes foi feita primeiramente por lavagem com hidroxido
de sédio para extragdo do acido carboxilico presente no meio reacional, em segundo
lugar foi realizada uma lavagem com agua até o meio ficar neutro, logo apés o éster

foi submetido a secagem com cloreto de calcio seguido por filtracdo. Sendo

posteriormente analisado por CG e Infra-vermelho (IV) para caracterizacao.

4.3 Reacdo de sintese do butirato de isoamila

Para as reacdes realizadas para esterificacdo de acido butanoico e alcool
isoamilico, partiu-se do principio de utilizacdo de um catalisador inorganico (acido
sulftrico) e utilizagdo da vidraria Dean Stark acoplado a um condensador, como
ilustra a figura 8, para separacdo das fases organica e aquosa por destilacdo. A

reacao foi realizada com excesso de alcool para evitar a auséncia deste nos ultimos
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momentos de reacao e, ainda a temperatura do meio reacional foi variada através da
utilizacdo de vacuo ou ndo. Na realizacdo da sintese com vacuo a temperatura para
a ebulicdo da agua caiu para aproximadamente 60°C. As reac¢des foram paradas no
momento em que o volume de 4gua estimado se formou, onde se considerou que a

reacdo tenha sido concluida.

_

g

i

. :

I

k‘*:_,/f/ g

Figura 8. Aparelhagem utilizada para esterificagdo de butirato de isoamila.

4.3.1 Célculo do rendimento

O rendimento foi estimado por andlise de cromatografia gasosa, ja que a
reagdo ndo se apresenta com muitas dificuldades quanto a conversédo a produto,

descartando a necessidade de compara¢gdes mais rigorosas.

4.3.2 Purificacdo e caracterizacdo do éster

A purificacdo foi feita primeiramente por adicdo de carbonato de calcio em
excesso para extracdo do acido carboxilico e sulfarico e secagem da agua
provavelmente formada durante esta etapa. Posteriormente filtrou-se a solucdo a
vacuo, seguido por uma destilacdo a vacuo para eliminacdo do alcool isoamilico
residual. Sendo posteriormente analisado por CG e Infra-vermelho (IV) para

caracterizacao do produto puro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Butirato de etila
5.1.1 Metodologias sintéticas

A evolucdo da sintese do butirato de etila foi acompanhada em duas
temperaturas, 25°C e a 80°C, retirando-se aliquotas de tempo em tempo e
realizando a analise por CG. Observou-se que o equilibrio foi atingido em
aproximadamente 16 e 8 horas de reacéo respectivamente. No procedimento de
pesquisa de bancada optamos por acompanhar as reacées na faixa entre 60 e 70°C
devido ao fator tempo, no entanto no processo industrial além do tempo de reacéao,
devem ser levados em consideracdo outros fatores, como energia, capacidade dos
reatores, mao de obra, etc.

Os resultados dos valores de area % relativas, obtidos por cromatografia
gasosa para os produtos das reacbes de sintese do butirato de etila nos cinco
métodos realizados estdo apresentados na Tabela 7. Nesta observa-se que o melhor
método é o de realizar a reagcdo em 6leo mineral. Os outros métodos investigados
apresentam aproximadamente o mesmo valor de area% para o éster, produto de

Nosso interesse.

Tabela 7. Andlise dos produtos finais, da reacdo de sintese de butirato de etila obtidos nas
diferentes metodologias. Dados obtidos por cromatografia gasosa sem tratamento

guantitativo.
Area percentual
Método
Componte Retirada da adicao oleo adicdo CaCl2 adicdo MgSO4 adicao de
fase aquosa mineral hexano
alcool 7,60 1,54 6,58 6,40 4,61
éster 80,27 89,55 78,05 81,31 85,72

ac. org. 12,12 8,91 15,37 12,29 9,67
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Considerando que o fator de resposta do detector usado na cromatografia
gasosa, ndo deve ser o mesmo para cada um dos componentes, realizamos o
procedimento das correcdes de area pelo método da normalizagdo, que apesar de

algumas limitacdes € o mais facil de realizar.

Normalizacao

Através da normalizacdo observou-se que a metodologia que apresentou 0s
melhores resultados de rendimento foi com retirada de fase aquosa com uma
porcentagem de 95,32% de massa de éster. Os resultados obtidos pela

normalizac&o para os métodos realizados estéo listados na tabela 8.

Tabela 8. Correcao da area % usando a técnica de normalizacéo para as cinco metodologias

realizadas.
Reacédo Componente Area (A) Fator resp.(A/m) Area corrigida (A/(A/Im)) Area (%) Corrigida
Etanol 16.330 51,935 0,314 3,04
Retirada da Ester 303.690 30,794 9,862 95,32
fase aquosa Ac. but. 7.4087 43,652 0,170 1,64
] Etanol 8.676 51,935 0,167 2,61
Oleo mineral Ester 178.53 30,794 5,798 90,52
Ac. but. 19.201 43,652 0,440 6,87
Etanol 21.716 51,935 0,418 4,15
Hexano Ester 260.339 30,794 8,454 83,89
Ac. but. 52.627 43,652 1,206 11,96
Etanol 13.985 51,935 0,269 4,05
MgSOs Ester 177.726 30,794 5,771 86,71
Ac. but. 26.859 43,652 0,615 9,24
Etanol 34.188 51,935 0,658 4,24
CaCl, Ester 401.281 30,794 13,031 83,98
Ac. but. 79.810 43,652 1,828 11,78

Considerando que nos métodos estudados, ocorre separacado de fases, a
andlise correta dos dados € complexa, pois se por um lado podemos quantificar a %
em area dos constituintes e por normalizacdo podemos associar estes valores com a

percentagem em massa, por outro lado, ndo sabemos quanto ficou na fase aquosa,
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nem muito menos quanto foi perdido na forma de produtos de decomposi¢do ou de
polimerizacdo que ndo aparecem na analise de cromatografia gasosa.

Na tentativa de poder quantificar por CG a massa de éster obtida, e assim ter
uma nogdo mais aproximada do rendimento real das reacdes, realizamos a

guantificacdo pelo método de padréo interno.

Padronizacao interna

Pela metodologia de padréo interno e conhecendo a massa da fase organica,
foi possivel calcular o rendimento aproximado do éster para cada metodologia,
considerando que a quantidade deste na fase aquosa deve ser minima. Estes
valores sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados da andlise de padronizacdo interna para as cinco metodologias
desenvolvidas.

P i Rendimento
Reacédo Mgslsa AreaP.l. éAsrtee 6: Aester/P! '(\Aaﬁssu%éf;)' % em massa
- 9 dareacédo
Retirada da 0,204 389.352  194.577 0,500 0,15134 74,52
fase aquosa
: . 0,501 399.708 188.588 0,472 0,33858 71,77
Oleo mineral
0,502 253.621 104.608 0,412 0,27025 71,51
Hexano
0,502 473.831 238.879 0,504 0,37754 74,92
MgSO4
0,502 491.667  240.658 0,490 0,36045 65,74
CaCl,

Os métodos que apresentaram os melhores resultados quanto ao rendimento
foram o método de eliminacdo da agua do meio reacional pela acdo do sulfato de
magnésio e 0 método de separar e retirar a fase aquosa. Esta ultima metodologia,
tinha se mostrado a mais eficiente nos célculos de quantificacdo por normalizacao.

Apesar de estes dois métodos apresentarem rendimentos similares, vale
destacar que devem ser realizadas andlises mais detalhados, para verificar qual
destes métodos é o mais vantajoso e econémico industrialmente. O método com
sulfato de magnésio necessita de menores quantidades de catalisador, é realizado
numa unica etapa e 0 agente secante pode ser reaproveitado. Ja a reacdo com

retirada de fase aquosa, utiliza menor nimero de matérias primas, ndo precisa se
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preocupar com a recuperacao de um agente secante é possivel uma recuperacéo do
catalisador da fase aquosa, mas apresenta maior nimero de etapas, e usa maior

guantidade do catalisador.

Andlise do produto purificado

A purificacdo do butirato de etila foi aplicada apenas as reagcdes com secantes
e retirada de fase aquosa, devido ao fato de as outras exigirem destilacao,
apresentando maior complexidade, e ainda ndo apresentando bons resultados
quanto a rendimento. Apds analise por CG observou-se que a purificacdo do éster
adotada se mostrou bastante eficiente, mostrando que se obteve o0 éster
praticamente puro, tendo eliminado praticamente todo o etanol e todo o &cido
butandico residuais. A pureza obtida pela andlise direta foi de 99,7%, podendo ser
observado no cromatograma obtido exposto pela figura 9 e a tabela 10.

Pela anélise de e IV observa-se uma banda na regido de 3000 cm™ devido
aos estiramentos de grupos metila, uma banda na regido de 1700 cm™ do grupo
carbonila de éster. Ainda fazendo uma comparacdo entre o espectro obtido
experimentalmente exposto na figura 10 e um espectro teérico no anexo 9.2,
observa-se a repetibilidade dos resultados o que garante a confirmacgéo da sintese e

isolamento do éster.

Figura 9. Cromatograma da purificagéo do butirato de etila.



Tabela 10. Valores obtidos da integracdo do cromatograma do butirato de
etila purificado.

Pico Tempo (min) Area Area % Composto
1 3.26 509 0.09 Etanol
2 3.38 160 0.03 -
3 3.73 576737 99.70 Ester
4 4,173 801 0.15 -
5 4.42 101 0.03 -
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Figura 10. Espectro de IV do butirato de etila puro.
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5.1.2 Alguns trabalhos paralelos

Foram realizados alguns trabalhos paralelos para averiguacdo de fatores que

pudessem afetar a sintese do butirato de etila.

Em um primeiro trabalho estimou-se a quantidade necesséaria de etanol que
deve ser utilizada para deslocar o equilibrio de esterificagdo no sentido dos produtos,
mantendo-se todas as outras condi¢cdes constantes, e fornecer uma conversao de
95% do reagente limitante (4cido butandico). Inicialmente foi calculada a constante
de equilibrio da reacéo, a partir das concentracdes de cada reagente e produto no
ponto em que ndo se detectou mais deslocamento em nenhum sentido da reacéo.
Estas concentracbes foram calculadas com base em sinteses anteriormente
realizadas em condi¢des estequiométricas onde se monitorou 0 momento em que a
reacdo atingiu o equilibrio. Reaplicando a equacédo de equilibrio e agora utilizando a
constante encontrada achou-se quanto de etanol se faz necessario para chegar ao
rendimento almejado. Com os resultados obtidos foi realizada uma sintese de
esterificacdo para averiguar a conversao experimental, nas condi¢des citadas acima,
simultaneamente fez-se o monitoramento em intervalos periédicos de duas horas até
0 estagnamento da reacdo, indicando o ponto de equilibrio atingido, onde se
observou uma conversado de aproximadamente 86% ficando abaixo do esperado.
Uma das explicacBes seria da formacdo de agua em uma determinada concentracdo
a qual estabiliza a reacdo, e/ou ainda erros devido a aproximacdes utilizadas nos
calculos. O monitoramento do equilibrio das reacdes realizadas foi acompanhado por

analise de cromatografia gasosa.

Em outro trabalho realizou-se uma sintese almejando-se a formacao e
adsorcdo simultaneas de agua com o intuito de deslocar o equilibrio por uso de
secante. O método foi realizado de maneira onde os reagentes nao foram todos
misturados inicialmente no mesmo recipiente. Em um primeiro momento adicionou-
se em um baldo o etanol, um agente secante e o acido sulfdrico e em um funil de

separacdo de fases o acido butanoico, o sistema foi montado onde o funil de
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separacao ficou sobre o baldo. A torneira do funil foi ajustada para uma adicdo lenta
de acido carboxilico no vaso reacional, para que a agua formada fosse sendo
absorvida pelo secante antes que causasse interferéncia na fase organica. Desta
maneira o equilibrio seria deslocado para a maxima formacgéo do éster o que nao foi
obtido, sendo assim esse método foi descartado, pois ndo apresentou nenhuma

melhora para a sintese.

5.2 Butirato de isoamila

A sintese de ésteres que utilizam como material de partida alcoois de maior
ponto de ebulicAo e pouco misciveis em agua, sdo em geral mais facil de ser
realizadas com alto rendimento, devido ao uso do Dean Stark, que permite extrair
facilmente a agua do meio reacional, deslocando o equilibrio no sentido do produto.
O butirato de isoamila, pelo fato de partir do alcool isoamilico como regente, entra no

caso exposto acima, logo nao foi dificil obter um rendimento alto.

A utilizacdo de um excesso do alcool se fez necesséria para evitar a queima
da mistura reacional devido a presenca de apenas éster e acido sulfurico no baldo
sob aquecimento, uma vez que o alcool sofria evaporacédo junto com a agua e ficava
distribuio entre a fase liquida e a fase gasosa. A tentativa de utilizacao de vacuo nao

evitou a queima, apenas adiou esta um pouco mais para o final da reacéo.

Rendimento por cromatografia

A sintese de butirato de isoamila se mostrou muito répida e favoravel a
formacdo do produto, ocorrendo quase que por completa, podendo ser observado
pela figura 12 abaixo. Nesta sintese foi utilizado excesso de alcool, logo, no final da
reacdo deve existir alcool e éster, no entanto pode-se perceber a presenca de um
pouco de acido butandico residual. A reacdo apresenta um rendimento na faixa de
90 a 95%, podendo ser constatado por um dos cromatogramas realizados ao final de

uma reacao exposto na figura 11 e tabela 11.
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Figura 11. Cromatograma da reacgdo de sintese de butirato de isoamila.

Tabela 11. Integracdo do cromatograma da reacao de sintese do butirato de isoamila.

PICO Tempo(min.) Area Area% Composto
1 2,83 606 0,06 -
2 5,01 5.637 5,52 Alcool isoamilico
3 5,71 92.783 90,94 Ester
4 9,63 3.012 2,95 Ac. butandico

Analise do produto purificado

Constatou-se que a purificacao foi satisfatoria, pois pela cromatografia gasosa
obteve-se aproximadamente 99,6% em area de éster mostrando a eliminacao
praticamente de todo o alcool isoamilico e todo o acido butandico residuais, como
pode ser visto na figura 12 e na tabela 12. Pelo espectro de 1V (figura 13) observa-se
uma banda na regido de 3000 cm™ relativo ao estiramento dos grupos metila, e uma
banda na regido de 1700 cm™ do grupo carbonila de éster, sendo picos
caracteristicos do butirato de isoamila que pode ser constatado ao comparar-se com

0 espectro tedrico (anexo 9.3).
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Figura 12. Cromatograma do butirato de isoamila purificado.

Tabela 12. Integracdo do cromatograma da purificacao de sintese de butirato de isoamila.

Pico Tempo (min.) Area Area% Composto
1 3,72 606 0,13 -
2 5,01 5.637 0,11 Alcool isoamilico
3 571 92.783 99,64 Ester
4 8,42 3.012 0,10 -
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Figura 13. Espectro de IV do butirato de isoamila puro.
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6. CONCLUSAO

Durante esse trabalho pode-se aprender que mesmo uma reagao tao simples
como uma esterificacdo, para ser implementada em escala industrial, envolve o uso
de todas as ferramentas e métodos de pesquisa que foram aprendidos na
graduacdo, mas também a grande relevancia dos custos que estdo sempre
implicitos, por exemplo, na escolha da melhor rota sintética para uma reacao a nivel
industrial.

Em uma empresa € necessario o constante concilio dos conceitos tedricos
com a préatica, sendo esta pratica dentro de uma empresa uma experiéncia
totalmente diferente do costumeiro vivido dentro da comunidade académica. Desta
maneira a experiéncia de um estagio se torna fundamental para uma formagdo mais
complementada de um profissional que tem como pretenséo atuar no seguimento da
guimica industrial.

Com relacéo a sintese dos ésteres, as principais conclusdes sao:

6.1 Butirato de etila

e A sintese de butirato de etila tem seu rendimento prejudicado pelo equilibrio
desfavoravel a conversédo total da reacdo, sendo necessaria a retirada da
adgua formada, o que ndo pode ser por destilagdo, devido a solubilidade do

etanol em &gua e ao ponto de ebulicdo do etanol.

e As metodologias mais favoraveis a conversdo do éster € a com adi¢do de

secante MgSO, e com separacao e retirada de fase aguosa

e Deve ser feito um estudo do custo beneficio para determinar qual das
metodologias desenvolvidas tem melhor aplicagdo industrial, que alia 0 bom
rendimento com os mais baixos custos e facilidade de manuseio industrial,
podendo ainda ser mais explorada quanto a diminuicdo da quantidade de

catalisador utilizada.
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6.2 Butirato de isoamila

As condicdes de equilibrio da sintese de butirato de isoamila é facilmente
deslocada para produto pela retirada da agua do meio reacional pelo sistema

adotado, favorecendo a conversao do éster.

O excesso de alcool na reacdo evita a queima, mas implica em uma etapa a

mais, a destilacdo, para purificacdo do éster.

O catalisador aumenta a velocidade da reagcdo, mas em excesso causa a

gueima do éster no final da reacao.
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7. PERSPECTIVAS

e Realizar a sintese do butirato de etila em quantidades maiores para apés a
purificacdo do éster, calcular o rendimento real entdo validar as técnicas de

analise por CG.
e Realizacdo da esterificacdo de butirato de isoamila reduzindo a quantidade de
catalisador com o intuito de evitar a queima para que se possa trabalhar com

0s reagentes em quantidades estequiométricas.

e Otimizar os rendimentos da sintese de butirato de etila com retirada de fase

aquosa.

e Aplicagéo das esterificagdes em escala piloto e industrial.

e Realizacdo da sintese de butirato de etila com retirada de fase aquosa em

temperatura ambiente variando quantidade de catalisador.
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9.2 Espectro IV do butirato de etila da literatura e experimental
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9.3 Espectro IV do butirato de isoamila da literatura e experimental
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