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RESUMO

O benzoato de fenila e seus analogos sdo compostos com diversas aplicacfes
industriais, principalmente no ramo da industria farmacéutica, de flavorizantes e
plastificantes. Diante das dificuldades da sintese dessas moléculas, se faz necessério
o estudo de novas metodologias com altos rendimentos. O objetivo deste trabalho foi
promover a sintese do benzoato de fenila através da irradiacdo de micro-ondas, uma
forma mais eficiente para o fornecimento de energia, e sem a utilizacao de solventes.
Para isso, foi utilizado um equipamento de micro-ondas Anton-paar Monowave 300.
Foram utilizados os catalisadores acido sulfamico e acido p-toluenossulfénico, onde o
altimo se mostrou mais eficiente, atingindo os maiores valores de conversao. Além do
tipo e quantidade de catalisador, foram avaliados os valores dos parametros
reacionais de temperatura e tempo reacional, e sua influéncia na converséo e
seletividade do processo. Em todos os experimentos, a razao de 5 mmol de fenol e
4 mmol de acido benzoico foi constante. Além desses, o agente dessecante sulfato
de magnésio também foi mantido constante, sendo utilizado 0,3 equivalentes. A
condicdo 6tima da reacdo foi atingida ao utilizar o acido p-toluenossulfénico em
concentragéo 10%, 220 °C e 10 minutos, atingindo conversao de 100% e seletividade
de 85,95%. Foram realizados calculos de viabilidade do método, sendo estimado um
acréscimo no valor agregado dos produtos em cerca de 188,9%. Desta maneira, pode-
se dizer que foi possivel realizar a sintese do benzoato de fenila utilizando irradiacéo
de micro-ondas, associando favoraveis condicfes reacionais a obtencdo de boa
conversao no processo de sintese do composto de interesse.



ABSTRACT

Phenyl benzoate and its analogues are composed of various industrial applications,
mainly in the pharmaceutical, flavoring and plasticizing industry. Given the difficulties
of synthesis of these molecules, it is necessary to study new simple methodologies
able to achieve high yields. The objective of this work was to promote the synthesis of
phenyl benzoate through microwave irradiation, a more efficient way to supply energy,
and without the use of solvents. For this, an Anton-paar Monowave 300 microwave
equipment was used. Sulfamic acid and p-toluenesulfonic acid catalysts were used,
where the latter was more efficient, reaching the highest conversion values. In addition
to the type and quantity of catalyst, the values of the reaction temperature and reaction
time parameters, and their influence on process conversion and selectivity were
evaluated. In all experiments, the ratio of 5 mmol phenol and 4 mmol benzoic acid is
constant. In addition, the magnesium sulfate desiccant was also kept constant and 0.3
equivalents were used. The optimum reaction condition was achieved by using p-
toluenesulfonic acid at 10% concentration, 220 ° C and 10 minutes, reaching 100%
conversion and 85.95% selectivity. Feasibility calculations of the method were
performed, and it was estimated an increase in the value of the products by about
188.9%. Thus, it can be said that it was possible to perform the synthesis of phenyl
benzoate using microwave irradiation, associating favorable reaction conditions to

obtain good conversion in the synthesis process of the compound of interest.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente,
diversos aspectos da vida humana devem ser repensados a fim de atingir a
sustentabilidade. A procura constante pela diminuicdo dos impactos ambientais,
sociais e econbmicos causados pela atividade quimica demanda encontrar
alternativas eficientes e sustentaveis para a obtencédo de compostos quimicos.

Neste contexto, otimizar os processos reacionais de ampla utilizacdo da
industria quimica vai ao encontro dos principios da quimica verde. A substituicdo de
reagentes téxicos e a busca por fontes energéticas renovaveis sao questbes
fundamentais no desenvolvimento de metodologias sustentaveis.

Os ésteres carboxilicos sdo uma importante classe de compostos quimicos
organicos, sendo empregados amplamente na industria quimica como flavorizantes,
na producao de tintas, adesivos e fragrancias. A reacao quimica mais importante para
a obtencdo de ésteres carboxilicos € conhecida como reacdo de esterificacdo de
Fisher-Speier, o qual ocorre a partir da reacdo de condensacdo de um &cido
carboxilico e um alcool. Comumente para essas reacfes, sdo empregados acidos
fortes, como por exemplo o acido sulfarico e o acido fosférico como catalisadores, ou
ainda catalisadores metalicos.

Dentro da classe de ésteres carboxilicos, os ésteres fendlicos sdo compostos
com alta aplicacdo na industria farmacéutica, como plastificantes e como materiais
eletro fosforescentes. A reacdo de esterificacdo empregando fenol ndo é possivel
através da catdlise acida convencional, uma vez que a constante de equilibrio para
essas reacdes é cerca de 10* vezes menor que a de alcoois primarios. Devido a
dificuldade de atingir boas conversdes utilizando o método convencional, outros
processos para obtencao de ésteres fendlicos devem ser aplicados.

No presente trabalho, foi avaliado o uso da radiagéo de micro-ondas como fonte
de calor para a sintese do éster carboxilico benzoato de fenila a partir da reagéo entre
0s reagentes acido benzoico e fenol. Foi avaliado o uso de catalisadores

heterogéneos, o acido sulfamico e acido p-toluenossulfonico.



1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma metodologia sintética para obtencdo do benzoato de fenila
pela reacdo de esterificacdo de Fisher-Speier promovida por irradiacdo de micro-

ondas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Buscar por uma metodologia rdpida, e sem solvente, para a sintese do
benzoato de fenila;

b) Fazer o uso de catalisadores heterogéneos, como o acido sulfamico e o acido
p-toluenossulfénico, buscando rapidez e praticidade na purificacdo do produto
final;

c) Buscar a partir a da metodologia proposta neste estudo uma avaliagdo da

viabilidade econémica do processo.



2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 OS ESTERES CARBOXILICOS E SUAS APLICACOES

Os ésteres sédo indiscutivelmente a classe mais importante de derivados de

acidos carboxilicos.
A estrutura genérica dos ésteres esta representada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura molecular dos ésteres.
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Fonte: O autor (2019).

Encontrados na natureza, sdo responsaveis por grande parte dos aromas
caracteristicos das frutas. Alguns destes ésteres, bem como 0 aroma que apresentam
estdo listados no Quadro 1. Sua reatividade estd diretamente ligada ao grupo
carbonila, embora sejam menos reativos que halogenatos de acila e anidridos
(VOLLHARDT; SCHORE, 2013).

Além de sua utilizagdo como aromatizantes e flavorizantes, os ésteres possuem
uma vasta aplicacdo industrial. Um dos ésteres mais populares, o acetato de etila, €
utilizado como solvente em diversas industrias para a producéo de tintas, adesivos, e
fragrancias, possuindo uma producgéo anual de cerca de 1,2 milhdo de toneladas. O
metacrilato de metila (MMA) é sintetizado como mondmero para a conversao em
polimetacrilato de metila, usualmente conhecido como acrilico, com produgéo
estimada em 2,2 milhGes de toneladas/ano (OTERA; NISHIKIDO, 2010).



Quadro 1 — Esteres utilizados como flavorizantes.

Ester carboxilico Foérmula estrutural Aroma
@)
Butanoato de etila /\)]\ abacaxi
0"
(@)
Etanoato de butila )j\ maca
O/\/\
0]
Etanoato de pentila )j\ banana
O/\/\/
0]
Etanoato de octila )L laranja
(@]
(0]

Heptanoato de etila \/\/\)j\ uva
o

Fonte: O autor (2019).

2.2 REACOES DE ESTERIFICACAO

As reac0es de esterificacdo consistem na transformacao de &cidos carboxilicos
e seus derivados em ésteres. Estas reacfes possuem papel essencial na sintese de
produtos naturais, protecéo e resolucdo cinética de acidos carboxilicos, na industria
de &cidos graxos e na producédo de farmacos (OTERA; NISHIKIDO, 2010).

A sintese de ésteres provenientes de &cidos carboxilicos é amplamente
reconhecida e utilizada, entretanto, estas reacdes ainda empregam acido sulfurico ou
catalisadores metélicos, que séo toxicos e de dificil manipulacdo. Adicionalmente,
estas reacOes sao realizadas na presenca de solventes. Desta forma, as reacdes de
esterificacao oferecem lacunas para a investigacéo de novas metodologias, buscando
suprir a crescente demanda por métodos eficientes e ambientalmente seguros.

O maior desafio encontrado na producao de ésteres decorre do fato de que a
esterificacdo, na maioria dos casos, envolve reacdes reversiveis. Para deslocar o
equilibrio para o lado dos produtos, um dos reagentes deve ser utilizado em excesso
ou um dos produtos deve ser constantemente removido ao longo da reacao (OTERA,

NISHIKIDO, 2010).



As constantes de equilibrio para esterificacdo com a maior parte dos alcoois
primérios, embora favoraveis, ndo sao grandes. Um exemplo € a reagcdo de
esterificacdo entre acido acético e alcool etilico, que possui constante de equilibrio
igual a 3,38. A reacao é conduzida a sua concluséo utilizando o alcool reagente como
solvente. Como o &lcool esta presente em grande excesso, o equilibrio é impulsionado
em direcdo ao produto éster, seguindo o principio de Le Chéatelier (LOUDON; PARIS,
2015).

O método tradicional para a sintese de ésteres € a reacdo entre acidos
carboxilicos e &lcoois em excesso na presenca de quantidades cataliticas de H2SOa,
com o auxilio do aparato de Dean-Stark, utilizado para remocao da dgua gerada, a fim
de deslocar o equilibrio a favor dos produtos (MATSUMOTO; YANAGI; OE, 2018).

Esta reacdo é denominada esterificacdo de Fischer, onde um catalisador acido
protona o grupo carbonila do acido carboxilico, tornando-o mais suscetivel ao ataque
do oxigénio nucleofilico do alcool. Uma molécula de agua é entdo eliminada para a
formacéo do éster. O mecanismo da esterificacdo de Fischer esta representado na

Figura 2.

Figura 2 — Mecanismo da reacéo de esterificacao utilizando acido sulfdrico como

catalisador.
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Fonte: Adaptado de Loudon e Paris (2015).



Embora seja o método mais utilizado, o grande excesso de &lcool e a

necessidade do uso de aparatos para a remog¢ado da agua gerada podem inviabilizar

0 processo. Desta forma, diversas metodologias para a obtencdo de ésteres estdo

sendo desenvolvidas. Algumas destas metodologias estao listadas no Quadro 2.

Além do método convencional utilizando um acido carboxilico como material de

partida, a acilacdo de &lcoois e fendis com cloretos de acila ou anidridos é uma

alternativa bastante Gtil para obtencdo de ésteres. Apesar de sua versatilidade, a

necessidade de longos tempos reacionais ou de meio anidro sdo desvantagens

presentes destas reacdes (SIMION et al., 2012).

Quadro 2 — Metodologias para sintese de ésteres utilizando quantidades iguais ou
muito proximas de acido e alcool, desde 2000.

Referéncia An_o de~ Catalisador Solvente Conc_hgogs
publicacao reacionais
Refluxo,
H. YZT;mOtO 2000 Sais de hafnium (1V) Tolueno
5-36 h
. e . . 80 °C,
Y. Tanabe et al. 2000 Triflato de difenilamina Tolueno
4-48 h
A. K. )
. , 80 °C,
Chakrabortiet | 2003 HCIO4-SiO2 'g(')‘l’\r/‘;ri‘z
al. 3,5-20 h
80 °C,
Triflato de
Y. Tanabe et al. 2006 pentafluorofenilamonio Tolueno 2-48 h
K. Ishihara et Acido p- Livre de 60-80 °C,
2008 toluenossulfénico ou
al. L, . solvente 3-48 h
acido 10-canforsulfénico
p-toluenosulfonato de 2- ) t.a.-refluxo,
W. Wang et al. 2013 oleamida-5-nitropiridina Iso-octano 5-144 h
' 80 °C,
U. Sh:lrma et 2018 L-leucina ls_rl)\ll\r/irii
' 12-24 h

Fonte: Adaptado de Matsumoto et al. (2018).
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Mesmo nos estudos mais recentes, a utilizacdo de catalisadores de dificil
acesso, uso de solventes organicos, altas temperaturas e longos tempos de reagao
ainda sdo comuns, tornando necessaria a busca por formas economicamente e

ambientalmente sustentaveis para a obtencéo de ésteres.

2.3 ESTERES FENOLICOS

Segundo Loudon (2015), a reacdo de esterificacdo empregando fendis e
alcoois terciarios ndo € possivel por meio da catalise acida convencional. Alcoois
terciarios sofrem desidratacao e rea¢Bes secundarias devido as condi¢cbes acidas,
enquanto a constante de equilibrio para a esterificacédo de fendis é cerca de 10 vezes
menor que a de alcoois primarios.

Devido as dificuldades de atingir boas converses utilizando o método
convencional, outros processos para obtencdo de ésteres fendlicos devem ser
aplicados. A catalise acida de fendis com acidos carboxilicos, tanto aromaticos quanto
alifaticos, € possivel pela adicdo de acido bérico como catalisador complementar ao
acido sulftrico (OTERA; NISHIKIDO, 2010).

Le, Nishimura e Ebitani (2019) testaram diversos catalisadores para a
obtencdo do succinato de difenila, entre eles montmorilonitas, zeolitas e resinas
cationicas Amberlyst. A reacéo foi conduzida por 6 horas utilizando excesso de fenol
em relacdo ao acido succinico (1,5:1), tolueno como solvente e em condi¢cdes de
refluxo. O succinato de difenila foi obtido com um rendimento de 79% e seletividade
acima de 99% quando foi empregado como catalisador a zedlita 3 com contra ions H*,
podendo ser reutilizado até cinco vezes com poucas perdas da atividade catalitica. A
zedlita também se provou eficiente para esterificacdo empregando acido glutarico,
acido adipico e acido maldnico, com rendimentos de 76%, 63% e 37%,
respectivamente.

Fattahi, Ayubi e Ramazani (2018) desenvolveram uma metodologia eficiente,
econdbmica e verde para reacdes de esterificacdo e amidacdo. A esterificacdo de
diversos acidos carboxilicos aromaticos com fenol foi possivel utilizando
N,N’-diisopropilcarbodiimida (DIC) em condi¢cdes reacionais brandas, atingindo
rendimentos entre 89 e 94%. A utilizacdo de agua como solvente e a conducéo das
reacoes a temperatura ambiente ndo apenas reduz os impactos ambientais, evitando

a producéo de efluentes toxicos e atingindo uma maior eficiéncia energética, como
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também possui diversas vantagens sintéticas, como a insolubilidade do produto final

e a desnecessidade do uso de reagentes anidros.
2.3.1 Benzoato de fenila e compostos semelhantes

O benzoato de fenila é um éster fenilico do a4cido benzoico de férmula molecular
Ci13H1002. O benzoato de fenila apresenta-se na forma de cristais a temperatura
ambiente e com ponto de fus&o de 68 °C. E soltivel em alcool etilico, pouco soltvel
em éter etilico e insoltivel em agua. E uma molécula de elevado valor agregado, no
qual 5 g de benzoato de fenila com 99 % de pureza sdo vendidas por R$ 210,00
(SIGMA-ALDRICH, 2019). A sua estrutura molecular pode ser observada na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura molecular do benzoato de fenila.

OO

Fonte: Sigma-Aldrich (2019).

Por possuir diversas aplicacdes como intermediario de sintese, o benzoato de
fenila € um composto de suma importancia para a obtencéo de moléculas, entre elas,
poliésteres aroméaticos. Estes compostos possuem boas propriedades de tracao,
impacto e deformacéo, altas temperaturas de deformacdo e decomposicédo, E
resisténcia a radiacdo ultravioleta. Embora estes poliésteres possuam tais
caracteristicas quimicas e fisicas, sua suscetibilidade a hidrolise é uma desvantagem
persistente tanto na sua fabricagdo quanto na sua aplicacdo (ROSENFELD; JEROLD,
1987).

Rosenfeld e Jerold (1987) utilizaram o benzoato de fenila para aprimorar
poliésteres aromaticos lineares. A reacdo do benzoato de fenila ao final, durante, ou
preferencialmente no inicio da reacdo de polimerizacdo com éster diarilico e bisfenol,
em concentracbes entre 2,5 mol% e 25 mol% aumentaram significativamente a

resisténcia hidrolitica do polimero gerado.
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As propriedades oOticas e elétricas do benzoato de fenila o tornam um étimo
mondmero para a obtencdo de componentes como lentes de alta qualidade para
cameras fotograficas e LCDs. Por possuir elétrons 11 deslocalizados, o benzoato de
fenila, na forma de cristais, possui um grande potencial para sistemas de Gtica nao-
linear (RAJESH et al., 2018).

Além do benzoato de fenila, diversos compostos da classe dos ésteres
aromaticos possuem aplicacdes industriais e podem ser encontrados na natureza.
Dentre as suas aplicacfes, as mais notaveis estdo no ramo da industria alimenticia,
como flavorizantes. Alguns desses ésteres podem ser observados no Quadro 3.

A forma mais comum de obtencdo desses ésteres € através da extracao direta
de frutas ou plantas, entretanto, devido a sazonalidade, dependéncia climatica da
fonte, baixos rendimentos e alto custo de producéo, fazem dessa uma técnica pouco
viavel para industrializacdo. A producdo quimica desses flavorizantes também possui
diversas desvantagens, como o impacto ambiental dos residuos gerados na producéo
e purificacdo, altos tempos de reacdo e alto gasto energético por requerer

temperaturas elevadas para sintese (SA et al., 2017).

Quadro 3 — Esteres aromaticos utilizados como flavorizantes.

Ester aromatico Aplicagdo como flavorizante | Ocorréncia natural em plantas
o

. )]\ Jasmim, maca verde, Acacia farnesiana, Hyacinthus

Acetato de benzila o . !
morango, banana, orquidea. sp., Jasminum
[+} A ~ . .
)|\/ Améndoa, maca, banana, Michelia champaca, Prunus
Propionato de benzila @f\c €oCo, uva, cereja, species, Tanacetum
morango, ameixa. parthenium e melédo
H Macd, damasco, banana,
. 0 mirtilo, cereja, amora, . . .
Benzoato de benzila . . J, ' . Michelia champaca, Jasminum
uva, jasmim, lirio, mel&o,
abacaxi, framboesa, violeta.
(]
Banana, cereja, geranio, . . .

. oS . JN 9 . |Michelia champaca, Jasminum e

Benzoato de butila orquidea, mamao, abacaxi,
morango
rosa, morango.

Fonte: Adaptado de SA et al. (2017)

2.3.1.1 Reacdbes de obtencdo do benzoato de fenila e analogos

Devido a sua vasta gama de empregos, diferentes metodologias para a

obtencéo do benzoato de fenila e ésteres semelhantes foram desenvolvidas buscando
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o maior rendimento sob as mais diferentes condi¢cdes reacionais. Algumas destas
metodologias utilizam haletos de arila ou cloreto de benzoila como substratos em
contrapartida ao acido carboxilico, ampliando as possibilidades para sintese de
ésteres aromaticos.

Ibrahim et al. (2016) utilizaram iodetos de arila e alcoois como materiais de
partida para obtencéo de diversos ésteres aromaticos, incluindo o benzoato de fenila.
O catalisador de paladio-bisoxazolina suportado em resina de Merifield apresentou
um o6timo poder catalitico, atingindo rendimentos acima de 95% para alcoois tanto
alifdticos quanto arométicos, e podendo ser reutilizado até dez vezes com pouca
perda de atividade.

Reacdes de o-acilacao de fenol, fendis p-substituidos e 2,6-disubstituidos com
0s mais diversos cloretos de acila foi possivel utilizando o catalisador de transferéncia
de fase cloreto de tetrabutilamoénio, temperatura de 0 °C e em apenas 5 minutos de
reacdo. Dentre os ésteres sintetizados, o benzoato de fenila foi obtido com 100% de
rendimento sob estas condi¢gdes (SIMION et al., 2012).

Embora comprovada a eficacia destes substratos, as reacdes utilizando acidos
carboxilicos sdo em sua maioria para obtencdo de ésteres aromaticos. Dentre elas,
Kankanala et al. (2009) obtiveram sucesso na sintese de ésteres arométicos em um
sistema livre de solventes e sem o uso de metais. A reacéo utilizando acido fosférico
e anidrido trifluoroacético permitiu a obtencdo do benzoato de fenila com rendimento

de 92%, com tempo reacional de cinco minutos.

2.4  AQUECIMENTO PROMOVIDO POR IRRADIACAO DE MICRO-ONDAS

As micro-ondas sdo uma fonte de energia amplamente aceita para sintese
organica, possuindo diversas vantagens em relacdo ao aquecimento convencional.
Algumas destas vantagens sdo apresentadas no Quadro 4. A taxa de aquecimento
fornecida acarreta uma grande aceleragéo das reacdes, aumentando rendimentos,
diminuindo tempos de reacao e possibilitando a sintese em condi¢cbes mais brandas,
podendo até realizar sinteses irreprodutiveis pelo aquecimento convencional. Os
efeitos do uso da irradiacdo e micro-ondas em reagGes organicas nao sao resultado
apenas de efeitos térmicos, como superaquecimento e aquecimento seletivo, mas

também de fatores ndo-térmicos gerados pelo alto campo de polarizagdo, como
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aumento na mobilidade e difusdo das moléculas, aumentando as probabilidades de
contatos efetivos (LAHOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005).

Quadro 4 — Caracteristicas do aquecimento convencional e por micro-ondas.

Aguecimento por micro-ondas |Aquecimento convencional

Acoplamento energético Conducéao/conveccao
Acoplamento a nivel molecular | Aquecimento superficial
Rapido Lento

Volumétrico Superficial

Dependente das propriedades do Menos dependente
material

Seletivo N&o seletivo

Fonte: Adaptado de Hoz et al. (2012).

7

Uma particularidade do aquecimento por energia eletromagnética é a
possibilidade de aquecer materiais com baixa conducéo de corrente elétrica, também
chamados de materiais dielétricos. Isto ocorre devido a capacidade do campo elétrico
de induzir uma polarizacdo das cargas (dipolos) dentro do material irradiado. Esta
polarizacdo ndo consegue acompanhar as rapidas inversbes do campo elétrico,
liberando energia através de calor (STUERGA, 2012). As orienta¢gBes dos dipolos em

resposta a campos eletromagnéticos estédo representadas na Figura 4.

Figura 4 — Efeitos do campo eletromagnético nos dipolos.

ceveeee WY

AN
S %Y%) 2

________ TN

\NQHUAQV

/7%UHU“\
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a) Sem nenhum estimulo

b) Sob campo elétrico constante

¢) Sob campo elétrico alternado de alta frequéncia
Fonte: Perreux, Loupy e Petit (2012)

A geracao de aquecimento pela irradiacdo de micro-ondas € simultanea, com

aumento de temperatura constante em todo o volume, em contraste ao aquecimento
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convencional, onde o mesmo € iniciado superficialmente. Isto significa que a sintese
ocorre de maneira uniforme, atingindo sua conclusdo simultaneamente. Este efeito
influencia também no escalonamento de reacdes, uma vez que o tamanho do
recipiente nao influencia no perfil térmico da reacdo (SCHANCHE, 2003). Um
comparativo entre os perfis térmicos utilizando aquecimento convencional e irradiacao

de micro-ondas € representado na Figura 5.

Figura 5 — Perfis de temperatura na superficie apoés 60 segundos de exposicao.
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Fonte: Adaptado de Shanche (2003).

2.4.1 Superaguecimento

Outra caracteristica do aquecimento promovido por irradiacdo de micro-ondas
€ a capacidade de superaquecer liquidos, acarretando um ponto de ebulicdo acima
do convencional a pressbes constantes. Para solventes orgéanicos, a faixa de
superaquecimento pode ser entre 13 e 26 °C (Figura 7). Este fendbmeno pode ser
explicado pelo efeito denominado transferéncia de calor inversa, onde o calor é gerado
do interior do meio para o exterior, gerando nucleos de ebulicdo apenas na superficie

do liquido.
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Este fenbmeno apresenta diversas vantagens para a sintese de compostos,
uma vez que é possivel atingir maiores temperaturas sem a ebulicdo do solvente, e

consequentemente dispensando complexos aparatos de controle de pressao.

2.4.2 ReacgOes de esterificacao promovidas por irradiagcdo de micro-ondas

Por suas caracteristicas Unicas, a irradiacdo de micro-ondas € amplamente
utilizada em diversas reacdes organicas. Entre elas, as reacdes de esterificacao
usufruem dos comprovados beneficios dessa forma de aquecimento.

O alcool em excesso utilizado como substrato também atua com consideravel
eficiéncia como solvente da reacdo. Suas caracteristicas polares o tornam adequado
para o aquecimento por micro-ondas.

Marvi, Fekri e Takhti (2014) utilizaram a irradiacao de micro-ondas como fonte
de energia para a obtencéo de diversos ésteres aromaticos. As reacdes catalisadas
por montmorilonitas K10 e KSF apresentaram extraordinarios resultados, atingindo
altas conversdes em baixos tempos reacionais. O benzoato de fenila foi gerado em
apenas 25 segundos, com conversao de 92% utilizando a montmorilonita KSF, sem a
necessidade de excesso de fenol e sem a geracdo de coprodutos, provando a

metodologia eficiente e altamente seletiva.

2.5 CATALISADORES

2.5.1 Acido sulfamico

A aplicacdo de &cido sulfurico como catalisador de reagfes de esterificagdo
tende a diminuir com a descoberta de novos compostos com similar atividade
catalitica. Desvantagens como alta acidez, toxicidade, dificil manipulacéo, corrosao
de equipamentos e impossibilidade de reutilizagdo impulsionam a busca por
catalisadores menos agressivos ao meio ambiente e de mais facil acesso.

O uso de catalisadores heterogéneos solidos é uma alternativa que apresenta
diversas vantagens sobre catalisadores liquidos homogéneos. Entre elas, a
possibilidade de recuperacao e reutilizacao reativando-o ou ndo apés o uso diminui a
producdo de residuos e torna o processo mais viavel economicamente (HERAVI;
BAGHETNEJAD; OSKOOIE, 2009).
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O &cido sulfamico é um &cido inorganico forte com valor de pKa = 1. E
encontrado como um solido branco cristalino, ndo-higroscépico, ndo-volétil, inodoro,
de baixo custo e disponivel comercialmente. Além disto, o acido € um composto
zwitteridnico, possuindo cargas opostas em diferentes atomos, podendo pode agir
tanto na catalise 4cida quanto basica (JAISHREE; KANCHANA; KESAVASAMY,
2014). A estrutura zwitteridnica do acido sulfamico esté representada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura molecular e propriedades zwitteridbnicas do acido sulfamico.
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Fonte: Heravi, Baghetnejad e Oskooie (2009).

Seus cristais podem ser mantidos em laboratério por anos sem mudancas em
sua estrutura. E moderadamente solGvel em agua e formamida, levemente solGvel em
metanol, quase insoluvel em etanol, acetona e éter e insoluvel em hidrocarbonetos.
Em solugbes aquosas, é altamente ionizado, formando solugdes &cidas fortes. Devido
as suas propriedades zwitteribnicas, o acido sulfamico pode ser reciclado e reutilizado
apos filtracédo e lavagem (HERAVI; BAGHETNEJAD; OSKOOIE, 2009).

Conforme o website da marca Sigma-Aldrich, 1 kg de acido sulfamico com
pureza de 98% é vendido por R$ 259,00 (SIGMA-ALDRICH, 2019), um custo
relativamente baixo em comparacdo aos demais catalisadores acidos, como por
exemplo o perclorato de zinco hexahidratado, cujo valor de venda é de R$ 302,00 a
cada 100 g.

Devido as suas caracteristicas, o acido sulfamico tem sido bastante utilizado
em reacOes de catdlise &cida, sendo escolhido como catalisador heterogéneo para
obtencao de diversas moléculas organicas, incluindo ésteres.

O &cido sulfamico € um catalisador eficiente e verde para reacdes de acilacao
de ésteres de piruvato. Diversos ésteres de a-acilooxicrilato, potenciais monémeros
para obtencdo de plasticos de base biol6gica, foram sintetizados com boas
conversdes. As reacbes foram conduzidas em meio liquido e apresentaram maior

produtividade em relacdo a catalisadores acidos liquidos. As conversbes e
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seletividade obtidas com a aplicacdo de diversos &acidos de Bronsted-Lowry estdo
representadas no Quadro 5. O &cido sulfamico apresentou a maior eficiéncia para este
tipo de reac&o. Acido cloridrico ndo apresentou reatividade, enquanto o acido fosférico
e o convencional acido p-toluenossulfénico apresentaram baixo poder catalitico. Ainda
que o acido sulfurico apresente reatividade similar ao acido sulfamico, as
complica¢cBes da sua utilizacdo o tornam uma opcdo menos viavel, tornando assim o
acido sulfamico o melhor catalisador para a sintese destes compostos (ZHANG et al.,
2012).

Quadro 5 — Acilacdo de ésteres de piruvato por diferentes catalisadores.

Catalisador Substratos Converséo (%) Rendimentos (%)

0
HNSOH | Agooen /ﬁ\ j\ 77 /{\ n | >=° 4
2Hs 0—0
o 00C;Hs ?%OOGsz
0
X ~ o
H,SO, COOC;Hs 75 65 o) o 7
O 00C,H5 ?%OOGsz

i .
0
HCI )l\coocsz j\o j\ 0 /{\ 0 °7<§' 0
00C;Hs O0C:H;

(o]

o o
HsPO, )LCOOCEHS /ﬁ\ j\ 25 ﬁ\ 14 L d 9
o 00C;Hs ?':;CDOGsz
(4]
X o~ o
p -TSOH COOCHs 38 27 b 4 10
O 00C,Hs ?':;GOOGsz

o]

X oo Jo
COOC,Hs /ﬁ\ j\ 0 0 o4 0
o < CO0CHs

00C;Hs

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2012).

D’Oca et al. (2012) provaram a eficiéncia do acido sulfamico como catalisador
em reacdes de esterificacdo para obtencdo de acidos graxos alquilicos. A mistura
contendo alcool e acido graxo em razdes molares de 6:1 e 9:1 foram aquecidas a
temperaturas de 80 °C, 100 °C e 120 °C por 3 horas, com concentracbes de

catalisador de 5 % e 10 %. Os rendimentos obtidos utilizando diferentes
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concentragbes de &cido sulfamico em distintas temperaturas, tdo como um
comparativo com acido sulfurico podem ser observados na Figura 7. Além dos
consideraveis rendimentos obtidos, o acido sulfamico péde ser recuperado facilmente

através de uma filtracdo com hexano, podendo ser novamente utilizado.

Figura 7 — Desempenho do acido sulfamico na esterificagdo de &cidos graxos.
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Fonte: Adaptado de D’Oca et al. (2012).

2.5.2 Acido p-toluenossulfénico

O &cido p-toluenossulfénico é um catalisador altamente utilizado para reacdes
de esterificacdo. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (1979),
0 mesmo se apresenta como um soélido branco. E estavel a temperatura ambiente,
higroscopico, altamente sollvel em agua e possui um pKa = -1,34.

Segundo o website da marca Sigma-Aldrich, 500g do catalisador em pureza
maior que 98% sdo vendidos por R$ 380,00, um valor bastante elevado em
comparacao ao acido sulfamico.

Ren et al. (2013) obtiveram sucesso na sintese de diversos ésteres alifaticos e
aromaticos utilizando o acido p-toluenossulfénico como catalisador em concentracdes
de 5%. Alguns rendimentos obtidos na esterificacdo utilizando distintos alcoois, em

refluxo, podem ser observados no Quadro 6.
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Quadro 6 — Exemplos de ésteres carboxilicos e os respectivos rendimentos obtidos

utilizando o acido p-toluenossulfénico como catalisador.

Acido carboxilico Alcool Rendimento (%)
Acido etanoico Alcool benzilico 82
Acido etanoico n-butanol 90
Acido etanoico Ciclohexanol 87
Acido etanoico Metanol 90

Fonte: Adaptado de Ren et al. (2013)

2.6 AGENTES DESSECANTES

Com o objetivo de deslocar o equilibrio das reacdes de esterificacdo na direcao
dos produtos, a remoc¢ao da agua gerada como subproduto é essencial para o alcance
de altos rendimentos.

Os agentes dessecantes sao moléculas ou materiais com a capacidade de reter
agua de um meio, tornando-o anidro. Laboratérios envolvidos com sintese organica
requerem métodos confiaveis para a remocdo de &gua. Estes métodos
frequentemente requerem o uso de metais ou hidretos metélicos, aumentando os
riscos de explosdo principalmente quando utilizados com solventes quentes
(WILLIAMS; LAWTON, 2010).

Williams e Lawton (2010) avaliaram a capacidade de remocdo de agua de
agentes secantes em diversos solventes organicos comuns. Entre eles, etanol e
metanol sdo de maior interesse, uma vez que as reacdes de esterificacdo utilizam o
préprio alcool reagente como solvente.

Outro agente bastante utilizado para a secagem de solventes organicos é o
sulfato de magnésio. O composto € encontrado na sua forma heptahidratada e é
convertido a anidro através de secagem a cerca de 300 °C. Quando anidro, uma
molécula de sulfato de magnésio é capaz de remover até sete moléculas de agua do
meio. O agente € mais rapido e eficiente que o sulfato de soédio, porém, apresenta leve
acidez. E recomendado para a secagem preliminar de diversos compostos organicos
(ARMAREGO; CHAI, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos referentes ao Trabalho de Conclusdo de Curso foram
realizados no Laboratério de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos (LBIOP),

da Universidade de Caxias do Sul.

3.1 MATERIAIS

Para a sintese dos ésteres foram utilizados os seguintes reagentes: fenol
(>99% de pureza, Sigma-Aldrich), acido benzoico (>99% de pureza, Neon), acido
sulfamico (99,3 — 100% de pureza, Cinética), sulfato de magnésio (98 — 102% de
pureza, Dinamica) e &cido p-toluenossulfénico monohidratado (>98,5% de pureza,
Sigma-Aldrich).

As reacdes foram realizadas em equipamento de micro-ondas Anton-Paar
Monowave 300. O equipamento de micro-ondas especifico para sintese organica
pode ser observado na Figura 8. Apds a realizacdo das reacfes, os produtos
passaram por filtracdo em filtro Chromafil Xtra PA-45/25 para a remocéao do catalisador

e do agente secante presentes no estado sélido.

Figura 8 — Equipamento de micro-ondas Anton-Paar Monowave 300.

Fonte: ANTON PAAR (2019).

3.2 METODOS

O processo utilizado para sintese do benzoato de fenila esta representado em

fluxograma na Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma de blocos do processo de reacao de esterificacéo.
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Fonte: O autor (2019).

A definicdo dos parametros reacionais foi dada através da avaliacdo dos
trabalhos que utilizam a irradiacdo de micro-ondas para sintese de compostos
similares ao benzoato de fenila.

Em todos os experimentos, as proporcdes entre os reagentes fenol e acido
benzoico foram mantidas, utilizando 4 mmol de acido benzoico e 5 mmol de fenol. A
concentracdo de 0,3 equivalentes do agente dessecante também foi mantida
constante. Foram alterados catalisador e sua quantidade, temperatura e tempo
reacional. Os dados dos experimentos estédo representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Condicdes reacionais dos experimentos.

Acido
Experimento| sulfamico TSOOH T (°C) Te”.‘po

(Mol%) (mol%) (min)
RM-01 10 - 250 15
RM-02 5 - 190 10
RM-03 5 - 190 15
RM-04 10 - 190 10
RM-05 - 20 170 20
RM-06 - 10 220 10

Fonte: O autor (2019).
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3.2.2 Caracterizacao do benzoato de fenila

3.2.2.1 Analise da conversdo e seletividade por cromatografia a gas acoplada a

espectrometro de massas (CG-EM)

As amostras obtidas nos experimentos foram submetidas a anélise de CG-EM
para a quantificacdo de acido benzoico e benzoato de fenila e, também, para a
identificacdo de formacao dos coprodutos da reacao.

A amostras foram preparadas da seguinte forma:

a) Solubilizagéo dos produtos da reacéo utilizando 5 mL de acetato de etila;

b) Filtracdo de 0,5 mL da reacao solubilizada;

c) Separacao de 0,1 mL do filtrado;

d) Solubilizagdo em 1 mL de acetato de etila.

O ensaio analitico utilizando a técnica de CG-EM foi realizado em um
cromatografo a gas da marca Hewlett Packard (HP 6890 Series) acoplado ao
espectrometro de massas também da marca Hewlett Packard (HP 5973), utilizando
uma coluna capilar HP-5MS, com dimensdes 30,0 m x 250 pm x 0,25 pum, com fase
estacionaria de (5%-fenil)-metilpolisiloxano e hélio como gas de arraste com fluxo
constante de 1,2 mL mint' gerando uma pressédo de 71,8 kPa. Foram realizadas
injecdes de 1 pL de amostra, com temperatura do injetor de 230 °C e razdo do Split
de 20:1. O ensaio seguiu as seguintes condi¢des: temperatura inicial de 60 °C por 2
min, em seguida uma rampa de 10 °C min'! até 280 °C e isoterma de 5 min nessa
temperatura, totalizando 29 minutos de analise.

A identificacdo dos compostos foi realizada pela comparacdo do padrao de
fragmentacao dos espectros de massas com a base de dados presente na biblioteca
NIST MS Search 2.0. A converséao relativa do acido benzoico ao benzoato de fenila
foi determinada a partir da integracdo das areas dos picos obtidos nos
cromatogramas. A seletividade ao benzoato de fenila foi calculada através do
percentual relativo entre o pico referente ao benzoato de fenila e os demais coprodutos

da reacéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para os célculos de conversao e seletividade, o software calcula a area total
dos picos (integral), sendo assim possivel a quantificacdo dos compostos.

Desconta-se 0 percentual da &rea de possiveis contaminantes e reagente
limitante, neste caso, acido benzoico, e considera-se como conversdo a soma das
areas correspondentes dos picos de benzoato de fenila, subprodutos. Para a
seletividade, calcula-se o percentual de benzoato de fenila na soma das areas dos

produtos.

4.1 REACOES CATALISADAS POR ACIDO SULFAMICO

Devido as suas propriedades, baixo custo, e por ser um &cido ja utilizado em
reacdes de esterificacdo, o &cido sulfamico foi a escolha primaria para catalisar os
experimentos estudados.

Ja nas reacdes iniciais (RM-01 a RM-04), a eficiéncia e capacidade catalitica
do acido sulfamico puderam ser avaliadas. Os resultados para conversdo e
seletividade obtidas com tal catalisador podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados obtidos utilizando acido sulfamico.

. A‘i'dc.’ T |Tempo |Converséo Conversao Seletividade
Experimento | sulfamico ©C) | (min) (%) em benzoato (%)
(Mol%) 0 de fenila (%) 0
RM-01 10 250 15 49,73 43,52 87,51
RM-02 5 190 10 4,27 4,27 100
RM-03 5 190 15 31,39 4,45 14,18
RM-04 10 190 10 9,94 9,94 100

Fonte: O autor (2019).

Nestes experimentos, foi possivel observar baixos valores de conversao, sendo
o melhor resultado obtido na reacdo RM-01. No tempo reacional de 10 minutos, a
seletividade para o produto de interesse foi de 100% em ambos experimentos,
enguanto no tempo reacional de 15 minutos, observou-se a formacao de subprodutos.
A concentracdo de acido sulfamico afetou positivamente as conversoes,
confirmando sua capacidade catalitica para reacdes de esterificacdo. Entretanto, tal

influéncia nao foi elevada. Por outro lado, a temperatura apresentou alta influéncia na
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sintese do composto. Nos experimentos RM-02 a RM-04, realizados a uma
temperatura de 190 °C, a maior conversao obtida foi de apenas 9,94%. Ao utilizar uma
temperatura de 250 °C (RM-01), a conversdo teve um aumento consideravel,
chegando a 49,73%, porém ainda baixa em relacdo as outras metodologias

encontradas na literatura.

4.2 REACOES CATALISADAS PELO ACIDO P-TOLUENOSSULFONICO

Tendo em vista a baixa conversao ao produto de interesse ao empregar o acido
sulfamico, avaliou-se também o uso do &cido p-toluenossulfénico como catalisador,
buscando atingir conversdes maiores.

O &cido p-toluenossulfénico foi escolhido por ser um catalisador mais forte e
possuir caracteristicas de um catalisador heterogéneo, bem como estabilidade em
altas temperaturas. Os experimentos realizados utilizando o novo catalisador estédo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados obtidos utilizando acido p-toluenossulfénico.

~ Converséao -
. TsOH o | TEMPO | CONversao Seletividade
Experimento (Mol%) T (°C) (mirﬁ)) (%) em benzoato (%)
de fenila (%)
RM-05 20 170 20 40,62 26,71 65,75
RM-06 10 220 10 100 85,95 85,95

Fonte: O autor (2019)

Utilizando as condi¢des reacionais do experimento RM-06, a metodologia &
comprovada como eficaz para a obtencdo de benzoato de fenila e possivelmente de
compostos similares, sendo competitiva com outros meétodos encontrados na

literatura. O esquema da reacdo RM-06 pode ser visualizado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema da reacdo RM-06.
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Fonte: O autor (2019).

4.3  AVALIACAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DAS REACOES

Todas as fracGes coletadas e valores de conversdo e seletividade foram
obtidos através da técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM). Através da biblioteca NIST MS Search 2.0, que compara espectros
de clivagem das moléculas nela presentes com os obtidos na deteccdo dos
compostos, pode-se determinar o tempo de retenc¢do do benzoato de fenila, do acido
benzoico, do fenol e dos coprodutos da reacdo. Assim, € possivel atribuir os picos
obtidos nos cromatogramas a cada um destes compostos. Na Figura 11 é
apresentado o cromatograma referente aos reagentes fenol e acido benzdico, com
especificacdes de qual pico pertence a cada substancia e seus tempos de retencéo
17,9 e 21,8 minutos, respectivamente. Ja na Figura 12 é apresentado o cromatograma
do experimento RM-06.
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Figura 11 — Cromatograma dos materiais de partida.
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Fonte: O autor (2019).

Figura 12 — Cromatograma do experimento RM-06.
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Fonte: O autor (2019).

E valido constatar que as impurezas presentes na coluna cromatografica néo
aparecem no cromatograma dos reagentes devido a alta concentracao (abundéancia)
dos mesmos, mascarando tais impurezas no ruido do cromatograma.

Através do software, as massas referentes as clivagens das moléculas podem

ser visualizadas, sendo assim possivel a analise qualitativa do composto em questao.
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A Figura 13 mostra os picos de massa referentes a clivagem do benzoato de fenila, e

as secoes da molécula referentes a cada pico de massa.

Figura 13 — Espectro de massas para o benzoato de fenila.
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4.4  AVALIACAO DA VIABILIDADE DO METODO

Tendo em vista todas as caracteristicas do método, como facilidade de
obtencdo dos reagentes, custo de obtencao, eficiéncia energética e conversao, é
possivel avaliar a viabilidade da utilizacdo da metodologia proposta para obtencéo de

ésteres aromaticos.

4.4.1 Avaliacdo da auséncia de solventes

O primeiro fator a ser considerado € a ndo utilizacédo de solventes. Ndo apenas
é reduzido o custo de obtencédo do produto quimico, mas também o de descarte, uma
vez que em sua maioria, solventes sdo toxicos e requerem um descarte adequado.
Além disso, a diminuicdo dos impactos ambientais e de saude ocupacional
proporcionados pela dispensabilidade do uso de solventes é de alta valia,
principalmente se tratando de processos industriais.

Em pesquisa realizada no website Reaxys, em 07 de dezembro de 2019, das
445 reacgOes de obtencédo do benzoato de fenila encontradas, apenas 10 ocorreram
sem o emprego de solventes. Dentre estas, os mais utilizados sao dimetilformamida
(56), benzeno (50), tetrahidrofurano (47), diclorometano (42), tolueno (39) e
acetonitrila (37).

De acordo com os Limites de Exposicdo Ocupacional (TLVs®) para
Substancias Quimicas e Agentes Quimicos e indices Biolégicos de Exposicdo (BEIS®)
(2019), da Conferéncia Americana de Higienistas Industriais Governamentais, todos
0s solventes acima citados sdo nocivos a saude e possuem limites de exposicao
ocupacional. Os limites de exposi¢do para jornadas de 8 horas de trabalho podem ser

observados no Quadro 7.
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Quadro 7 — Limites de exposicéo para os solventes mais utilizados.

Agente Quimico | Limite de exposi¢cao (ppm) Efeitos nocivos
Acetonitrila 40 _ _SusPeito carcinogér_lico,e_
irritac@o no trato respiratorio.
Benzeno 0,5 Cancer de bexiga.
Compromete o sistema
Diclorometano 50 nervoso central e a

carboxilhemoglobina.
Dano no figado, irritacdo dos

Dimetilformamida 10 N
olhos e trato respiratorio.
Irritac&@o do trato respiratorio,
Tetrahidrofurano 50 compromete o sistema
nervoso central e danos nos
rns.
Tolueno 20 Compromete visdo, dano

reprodutivo feminino e aborto.

Fonte: Adaptado de Limites de Exposi¢do Ocupacional (TLVs®) para Substancias Quimicas e Agentes
Quimicos e Indices Biolégicos de Exposi¢éo (BEIs®) (2019).

4.4.2 Avaliacdo das condicBes reacionais e eficiéncia energética

Ao avaliar as metodologias com converséo acima de 70% no website Reaxys,
€ possivel observar que os métodos descritos utilizam de conceitos abordados no
presente trabalho. E possivel encontrar reacdes sob irradiacdo de micro-ondas, em
baixos tempos reacionais, temperaturas brandas, catalisadores acessiveis e sem o
uso de solventes. Entretanto, ndo foi observada nenhuma metodologia que utilize
todos parametros citados simultaneamente.

Tran et al. (2015) sintetizaram o benzoato de fenila com rendimento de 72%
utilizando irradiagdo de micro-ondas e sem o emprego de solvente. A rea¢ao ocorreu
em temperatura de 220 °C durante 30 minutos, com o catalisador triflato de érbio em
concentragcéo 10%.

Outro fator a ser considerado é a eficiéncia energética da reacao estudada.
Sabe-se que a eficiéncia da radiacdo de micro-ondas € superior ao aquecimento
convencional, uma vez que a perda de calor para o ambiente é reduzida e o
aguecimento € uniforme. A Figura 14 mostra o grafico fornecido pelo software do
equipamento de micro-ondas, apresentando temperatura, consumo energético e

pressdo no decorrer do experimento RM-06.
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Figura 14 — Gréfico de temperatura, pressao e consumo energético.
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Fonte: O autor (2019)

O equipamento fornece poténcia para o aumento da temperatura, e uma vez
que a mesma é atingida, a poténcia fornecida diminui, sendo apenas o suficiente para
a manutencao da temperatura constante.

Realizando a integral da curva de poténcia x tempo, é possivel calcular a o
consumo energético total da reacdo. Para isso, foi utilizado o software OrigenPro 8.1,
e resultou em 72.257,80 J, ou 0,02 kWh.

4.4.3 Avaliacédo do custo de producao

Para a avaliacdo dos custos e da rentabilidade da metodologia, os valores dos
reagentes e produtos foram obtidos do website da marca Sigma-Aldrich, e foram
considerados os valores das maiores embalagens disponiveis, 0s quais Sdo menores.
Para fins de célculo, a quantidade de reagente limitante utilizada foi de 1 mol. Os

custos de aquisi¢cédo dos substratos e do produto estédo apresentados na Tabela 4.



Tabela 4 — Custo de aquisicéo dos reagentes e produto.
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Custo de Custo de
Custo de . S SR
s . Quantidade | aquisicéo aquisicéao
Reagente aquisicao da maior
embalagem (R$) (@) paralg para 1 mol
_ (R$) (R$)
Acido benzodico 1694,00 3000 0,56 68,96
Fenol 481,00 500 0,96 90,53
Acido 380,00 500 0,76 130,87
p-toluenossulfénico
Sulfato de magnésio 2514,00 5000 0,50 123,93
heptahidratado
Benzoato de fenila 394,00 100 3,94 780,99

Fonte: Sigma-Aldrich (2019).

Seguindo os parametros propostos neste trabalho, as quantidades molares de

cada reagente e seus respectivos custos estdo dispostas na Tabela 5.

Tabela 5 — Custos relativos aplicando o método proposto.

Reagente Quantidade utilizada (mol) | Custo relativo (R$)
Acido benzoico 1 68,96
Fenol 1,25 113,17
Acido 0,1 13,09
p-toluenossulfénico
Sulfato de
magnésio 0,3 37,18
heptahidratado
Custo total (R$) 232,39

Fonte: O autor (2019).

Considerando a conversao de 85,95 % e uma recuperacao total na purificacéo

do produto, séo gerados 0,8595 mol de benzoato de fenila, sendo possivel sua venda

em torno de R$ 671,26, um acréscimo de 188,9% no valor agregado dos compostos,

a nivel de bancada e sem considerar os gastos de purificagdo do produto.

O valor do kWh em novembro de 2019, na cidade de Caxias do Sul, foi de

R$ 0,4594, tornando o consumo energético da reacdo desprezivel.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos podemos afirmar que o objetivo geral do
trabalho foi atingido, uma vez que a metodologia proposta para a sintese do benzoato
de fenila foi otimizada pelo emprego da irradiacdo de micro-ondas. Na melhor
condicdes reacional encontrada o benzoato de fenila foi obtido com uma conversao
de 85,95%, com uma seletividade de também 85,95%, empregando o &acido
p-toluenossulfénico como catalisador em uma reacédo sem solvente e tempo reacional
de apenas 10 minutos.

O trabalho atinge os principios da quimica e engenharia verde pelos seguintes
aspectos: o ndo emprego de solventes diminui drasticamente a geracao de residuos,
e consequentemente os impactos ambientais e ocupacionais gerados por essa classe
de compostos, o emprego da irradiacdo de micro-ondas como fonte de energia para
a reacdo proporciona uma elevada eficiéncia energética devido as suas
caracteristicas, também se enquadrando no conceito de quimica sustentavel.

O método também provou-se economicamente viavel, utilizando reagentes
com custo relativamente baixo, alta eficiéncia energética, sendo possivel desprezar o
custo da fonte de energia, um tempo reacional de apenas dez minutos, sendo possivel

a geracéo de um produto com alto valor agregado em grandes quantidades.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora o método testado tenha se provado satisfatorio, diversos aspectos
abordados no presente trabalho possam ser abordados de forma mais ampla. Dessa
forma, sdo expostas as sugestdes para realizacao de trabalhos relacionados a este
no futuro:

a) Aplicacdo do planejamento fatorial para o estudo do ponto de maior
rendimento da reacdo, a fim de otimizar e tornar o processo ainda mais
viavel.

b) Aplicacdo da metodologia para obtencdo de outros ésteres fendlicos com
aplicacdes industriais.

c) Teste da viabilidade da aplicacéo de diferentes catalisadores.

d) Recuperacdo e avaliagdo da estabilidade do catalisador, utilizando-o em
reacdes sequenciais.

e) Realizacdo da reacdo em maiores quantidades, avaliando a possibilidade

da producédo em escala industrial do produto.
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