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RESUMO -. Os alcoois superiores sdo de extrema importancia para a industria
farmacéutica, cosméticos e como intermediarios de reagoes. Uma das formas de
obtencdo de alcoois graxos superiores ¢ a partir da hidrogenacdo do estearato de
metila na presenca de catalisadores. No presente trabalho foram realizados ensaios
de hidrogenagdo do estearato de metila em um reator tipo autoclave (PARR) nas
condigdes de temperatura 200°C e pressao 500 e 750 psi. Utilizaram-se dois
catalisadores a base de cobre: um sintetizado pelo método sol-gel e o outro
comercial (HiFuel R120 - Alfa Aesar). As analises de cromatografia gasosa com
detecgdo por espectro de massa mostraram a formacdo de alcool superior,
indicando que os catalisadores empregados apresentam atividade catalitica e sao
promissores para o referido processo de hidrogenagao.

Palavras chave: Hidrogenagdo catalitica, alcool graxo, éster graxo

INTRODUCAO

Os alcoois graxos superiores, substancias solidas e de aspecto ceroso, possuem
grande importancia comercial, principalmente na industria de cosméticos. A sua grande
utilizacdo se deve ao fato de serem agentes de consisténcia e tensoativos, portanto sio
utilizados amplamente na formulacdo de muitos produtos destinados aos cuidados da pele.
Dentre os alcoois graxos de interesse industrial, destaca-se o alcool heptadecanol e o alcool
estearilico. O primeiro ¢ levemente solivel em &4gua, usado como um produto quimico
intermediario ¢ muito utilizado em cosméticos ¢ sabonetes, além da fabricacdo de
surfactantes e ser fixador de perfume. Ja o alcool estearilico, que ¢ um agente de consisténcia
e sobreengordurante, ¢ utilizado em cremes, logdes, mascaras capilares entre outros. E
compativel com todo o tipo de emulsionante, bem como com emolientes, além de apresentar
baixo grau de irritabilidade a pele. (BARCZA, 2014).

Mundialmente a maior parte da producdo de éalcoois graxos se dd por matérias-
primas petroquimicas, mas as flutuagdes em disponibilidade e preco do 6leo cru tem
diminuido o desenvolvimento deste tipo de processos, favorecendo assim o uso de produtos
naturais. A producdo comercial de dlcoois graxos baseia-se normalmente em trés processos:
Sintese Ziegler; Sintese Oxo; Hidrogenagao de acidos graxos ou seus ésteres a altas pressoes.
Os dois primeiros métodos utilizam produtos petroquimicos como matéria-prima, ja na
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hidrogenac¢dao a elevadas pressdes sdo utilizadas como matéria-prima gorduras e o6leos
provenientes de outras fontes, como 6leos vegetais. (SANTOS, 1999)

A hidrogenacao catalitica € um dos processos quimicos mais importantes para a
sociedade moderna e merece destaque na produgdo de gorduras hidrogenadas, na indistria
petroquimica e farmacéutica. As reagdes de hidrogenacdo sdo geralmente exotérmicas e sdo
influenciadas por fatores como catalisador, solvente, pureza do substrato e outras condi¢des
de reacdo, consistindo usualmente na adicdo de hidrogénio nas insaturacdes das cadeias
organicas (BARCZA, 2014). O processo de hidrogenagao se conduzido de forma completa,
produzira moléculas saturadas que apresentam interagdes moleculares mais fortes. Segundo
estudos de Chakraborty et al (2014), a hidrogenacao de ésteres metilicos de acidos graxos,
catalisada por compostos a base de ferro, tem como produtos o metanol e o 4lcool graxo
correspondente.

Estudos anteriores como o de He et al. (2013) apontam para a possibilidade de
utilizacdo dos catalisadores a base de cobre no processo de hidrogenacdo de ésteres. A
utilizagdo de metais ndo nobres em processos cataliticos implica em uma possivel mudanca
na metodologia convencional, que utiliza catalisadores a base de metais nobres mais caros e
de dificil obtengdo, agregando vantagens competitivas.

Diante disso, o presente trabalho visa o uso de catalisadores inovadores a base de
cobre para serem utilizados na hidrogenacao catalitica de ésteres de acidos graxos, a fim de
obter alcoois graxos de maneira mais economica e utilizando matérias primas alternativas.
Para tal, foi utilizado neste trabalho como reagente o estearato de metila e dois catalisadores
distintos a base de cobres, sendo um deles comercial (HiFuel R120) e o outro um catalisador
preparado previamente pela rota sol-gel.

METODOLOGIA

O equipamento utilizado ¢ constituido basicamente de duas partes, um sistema de
alimentacdo de gas reagente (BRGDS fabricado pela Autoclave Engineer) e por um reator do
tipo autoclave (PARR). O sistema permite fornecer gas reagente e gas inerte para o reator,
possui valvulas para extracdo de amostras e regulagem da pressdo interna do reator. A reacao
¢ realizada com agitacdo mecanica, sendo feita em um reator de ago inoxidavel.

Os catalisadores foram ativados num reator de leito fixo, a uma temperatura de 300 °C
sob fluxo de uma mistura gasosa contendo 5 % de hidrogénio e 95% de nitrogénio, durante 3
horas. O reator entdo foi resfriado e o catalisador foi imediatamente vertido em um recipiente
contendo heptano, de modo a minimizar o contato deste com o ar.

Na preparagdo do catalisador para os ensaios, secou-se o catalisador imido com heptano
sob um fluxo de nitrogénio gasoso até que o catalisador se apresentasse como um pd seco.
Manteve-se entdo o catalisador ativo e seco em um recipiente cujo ar havia sido purgado com
nitrogénio a fim de evitar-se a oxidagcdo do primeiro. Apos pesado, manteve-se o catalisador
submerso em heptano até o momento de sua adi¢ao no reator.
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O solvente de escolha foi o heptano, ja que o éster utilizado apresenta boa solubilidade
neste solvente. A solucdo de estearato de metila, heptano e catalisador sao colocados
inicialmente dentro do vaso reacional. A seguir, purgou-se o reator com nitrogénio para a
retirada de quaisquer gases nao-inertes presentes. ApoOs esta etapa, iniciava-se 0 aquecimento
do reator, sob agitagdo, até que este alcangasse a temperatura de 200°C. Atingida esta
temperatura, regulava-se a pressdo interna do reator com valvulas de controle de pressdao
especificas que injetam hidrogénio no meio reacional € o mantém a uma pressdao constante
(500 Psi ou 750 Psi) durante todo o tempo de reagdo (3 horas). Para cada ensaio reacional
foram definidas condi¢des experimentais, que estdo apresentadas nas tabelas 1, 2 e 3, tendo
como finalidade o estudo da influéncia de cada condi¢ao nas amostras obtidas.

As amostras foram armazenadas em baixas temperaturas até o momento da analise para
a identificacdo dos produtos formados na reagdo. A andlise foi realizada por cromatografia
gasosa utilizando o equipamento Agilent Technologies 7890A, com a coluna DBS5, o detector
utilizado foi o espectro de massa da Agilent Technologies 5975C VL MSD. A partir das
analises, as porcentagens de cada grafico foram normalizadas para o estearato de metila e o
alcool de interesse.

Tabela 1 — Condigdes experimentais para amostras sem catalisador

Amostra Solvente  Catalisador  Pressdo Tempo Temperatura  Estearato
(mL) (%) (psi) (h) (°O) de metila
(8)
1 100 0 500 3 200 6,0272
2 100 0 750 3 200 6,0055

Tabela 2 — Condigdes experimentais para amostras com “catalisador sol-gel”

Amostra Solvente Catalisador Pressdo Tempo Temperatura Estearato
(mL) (%) (psi) (h) (°O) de metila
(8)
3 100 5 750 3 200 6,0265
4 100 10 750 3 200 6,0457
5 100 5 500 3 200 6,0055
6 100 10 500 3 200 6,0755

Tabela 3 — Condigdes experimentais para amostras com catalisador Comercial

Amostra Solvente Catalisador Pressao Tempo Temperatura Estearato
(mL) (%) (psi) (h) (°O) de metila
(g)
7 100 5 750 3 200 6,0234
8 100 10 750 3 200 6,0091
9 150 5 500 3 200 9,0150
10 100 10 500 3 200 6,0039
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Em nenhum dos ensaios foi notada qualquer mudanga de coloragdo, viscosidade, ou
volume da solugdo apos a reagdo. As amostras 1 e 2, que ndo continham nenhum tipo de
catalisador, ndo apresentaram a formac¢do de nenhum dalcool, o que indica a necessidade da
adi¢do do catalisador para que a reagdo de hidrogenagdo ocorra nas condigdes estudadas.

E possivel observar que quando comparadas as amostras 3 e 5 verifica-se que o
aumento da pressio aumenta significativamente a quantidade do alcool. A mesma
comparagao pode ser feita mantendo a pressao constante, como nas amostras 3 ¢ 4, dobrando
a quantidade de catalisador, a quantidade de alcool formado ¢é superior a 150%. Nas amostras
3, 4 ¢ 6 observou-se uma maior formacao de alcool, sendo a 4 com a maior quantidade
formada, condizente com o esperado. As condi¢des de reagdo utilizadas nesse ensaio
mostraram-se as mais favordveis para a reacdo de hidrogenacao: pressdo do meio reacional de
750 psi e 10% de catalisador em relagdo a massa de éster. Também pode-se constatar pelas
amostras 4 ¢ 6 que mantendo-se a mesma quantidade de catalisador e aumentando-se a
pressdao em 50% do valor inicial, a fragdo de alcool aumenta cerca de 46 %. A tabela 4 abaixo
apresenta os valores encontrados nas analises para concentragdo das substancias de cada
amostra contendo catalisador do tipo sol-gel.

Tabela 4 — FragOes quantitativas encontradas nas amostras (catalisador sol-gel)

Amostra Alcool Estearato de metila
3 0,0580 0,9420
4 0,1089 0,8911
5 0,0140 0,9860
6 0,0428 0,9572

A amostra 8, Tabela 5, apresentou a maior quantidade de alcool, pois as condicdes de
reacdo eram idénticas a amostra 4. Avaliando-se a amostra 7 € 8 notou-se que ao manter a
pressdo constante e dobrar a quantidade de catalisador, os resultados equivalem a 150%,
sendo idéntico ao que ocorreu com catalisador do tipo sol-gel. Ao se variar a quantidade de
catalisador a 500 psi, como nas amostras 9 e 10 percebe-se uma grande diferenca na
quantidade de alcool formado. Ressaltando que tanto a pressdo quanto a quantidade de
catalisador empregado nos ensaios influenciam significativamente na taxa de reacdo,
conforme resultados presentes na tabela 5.

Tabela 5 — Fracdes quantitativas encontradas nas amostras (catalisador comercial)

Amostra Alcool Estearato de metila
7 0,1210 0,8790
8 0,1832 0,8168
9 0,0298 0,9710

10 0,1605 0,8395
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A andlise cromatografica revela que varios outros compostos encontram-se presentes
nas amostras de 3 a 10. Porém nao ha indicios teoricos que estes produtos teriam sidos
formados durante os ensaios reacionais, visto que foram detectados tanto em amostras dos
ensaios e nos procedimentos de limpeza do equipamento utilizando apenas solvente puro. O
cromatograma da amostra 10 mostra claramente os picos de maior interesse, como
apresentados na figura 1 abaixo. No pico cujo tempo de retengdo ¢ de 11.841 minutos
encontra-se o alcool n-heptadecanol, enquanto em 12.154 minutos encontra-se o estearato de
metila. Estes compostos foram identificados pelo espectro de massa. Estudos adicionais e
analises complementares serdo realizados para determinar com precisdo o produto,
considerando-se a extensa gama de possibilidades de formagao de alcoois graxos, incluindo a
formacgao do octadecanol.

Figura 1 — Cromatograma da amostra 10
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CONCLUSAO

Os resultados mostraram que € possivel a utilizagdo dos catalisadores a base de cobre no
processo de hidrogenacao de ésteres metilicos a fim de produzir alcoois graxos. O método se
mostra como uma alternativa economicamente viavel, pois os ésteres metilicos podem ser
obtidos de matérias primas vegetais, tornando desnecessario o uso de derivados de petréleo
para obtencao de alcoois graxos superiores.
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