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PROCESSO DE OBTENGAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES.

A presente invengao refere-se ao processo de obtencado de ésteres derivados
do acido benzéico por catalise heterogénea empregando benzoatos lamelares
de metais cuja formula genérica seja M**(CsHsCOO0),.nH.0 (* =de 1a 4 en
entre 0 e 3 e M™ = Mg, Ca, Ba, Sr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Cr, Sn, La). Os
catalisadores s&o de origem sintética, anidros ou hidratados e serao utilizados
apos secagem ao ar ou tratamento térmico de desidratacdos em estufa, em
temperatura entre 50 e 250°C. Em seguidas, os materiais serdo adicionados ao
meio reacional contendo o &cido benzéico e 4lcoois anidros ou hidratados (que
podera ser um mono-alcool ou poli-dlcool), em proporgdes variaveis em massa.
As reagbes serdo processadas em reatores agitados pressurizados ou nao, sob
condi¢cdes que deveréo ser otimizadas de acordo com o tipo de alcool utilizado.
Os catalisadores poderéo ser reutilizados de modo quantitativo, apés lavagem
com solventes organicos e secagem e/ou ativagdo em estufa. O processo
consiste na esterificacdo de acido benzdico com mono-alcoois e/ou poli-alcoois
visando a obtencdo de ésteres de acido benzoico. O catalisador podera ser
utlizado para a substituicdo de catalisadores homogéneos, amplamente
utilizados em rotas tecnoldgicas, como é o caso da esterificagdo de Fischer.
Estes processos, além de dificuitarem a separagédo dos produtos de reagéo do
catalisador, as reagbes sédo processadas em condicdes acidas, necessitam de
varias operagdes unitarias, especialmente as etapas de lavagem que visam a
remogao de impurezas incluindo o préprio catalisador, o qual ndo é passivel de
reutilizacdo. Com a utilizagdo dos catalisadores acima propostos, o processo de
separacao podera ocorrer por uma simples filtragem e/ou centrifugago,
permitindo assim a sua reutilizagdo e/ou reciclagem Outra vantagem é a
possibilidade de fluidizar o catalisador para permitir uma maior efetividade na
reagao, como também permitir a utilizagao de reatores de fluxo continuo e leito
fixo. Adicionalmente, os catalisadores possuem Uma alta estabilidade térmica. A
utilizagao de reatores de fluxo continuo é de mais dificil execugéo, quando da
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utilizagao de catalisadores homogéneos tradicionais. O exemplo abaixo mostra
a sintese do benzoato de bario e os resultados da esterificagdo metilica de
acido benzdico para a produgéo de benzoato de metila, incluindo estudos de

reuso.

Exemplo: Sintese, caracterizacio e atividade do benzoato de bario como
catalisador de esterificagdo metilica do acido benzéico.

Sintese do benzoato de bario

Na sintese do benzoato de bario, pesou-se 10g (0,06939 mol) de benzoato de
sédio, os quais foram dissolvidos em 40 mL de agua destilada, em seguida
foram adicionados 8,47g (0,03469 mol) de cloreto de bario dihidratado também
dissolvido em 30 mL de &gua destilada, numa proporgao bario:benzoato de 1:2.
O precipitado obtido foi lavado primeiramente com metanol e depois com agua
destilada até pH 7, e seco até massa constante em estufa a vacuo em
temperatura de 60°C. '

Caracterizagdo do benzoato de bario

A partir do difratograma de raios X (desenho 1), & possivel observar que o
composto apresenta estrutura lamelar devido a presenga de picos referentes
aos planos de reflexdo basal na diregdo de empilhamento das lamelas (h00),
tomando-se como referéncia o alinhamento planar do benzoato de calcio
trihidratado, reportado na literatura (desenho 2) e admitindo que o benzoato de
bario possua estrutura semelhante. Os picos basais apresentam uma
distribuicdo uniforme das distancias entre eles e podem ser observados na
regiao entre 3 e 18° (em 2*8). O espagamento basal calculado a partir da lei de
Bragg foi de 15,11 A, o que est4 coerente com a presenga de uma camada
organica dupla de grupos benzoato ligados aos ‘metais, alocados no centro da
lamela, como pode ser visto no desenho 2. A estruturagéo da lamela ocorre
com a coordenagéo em ponte dos grupamentos benzoatos aos metais e pode
ser verificada pela andlise do espectro de infravermelho do composto, onde é
observada a predominancia dos modos vibracionais caracteristicos da parte
organica da estrutura para os sais de acido benzoico (desenho 3). A vibragéo
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correspondente ao estiramento da ligagdo metal oxigénio, com a qual é
possivel confirmar a coordenag&o do carboxilato ao metal, pode ser verificada
em 419 cm™. Modos vibracionais de estiramento em 3059 cm™' s3o verificados
para a ligagdo C-H e uma banda bem aguda em 717 cm™ caracteristica de
vibragao C-C. As vibragdes da ligagdo carbono oxigénio do grupamento
carboxilato sdo as que mais contribuem para o entendimento da formagao
estrutural na forma lamelar do benzoato de bario. Os valores de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo COO- de 1517 e 1420 cm™ fornecem a
informagéo do modo de coordenagdo do carboxilato ao centro metalico. A
diferenca em numero de onda entre o estiramento assimétrico e o simétrico
(Dn) com o valor de 97 cm™, indica que o grupo COO" esta coordenado em
forma de ponte bidentada entre dois centros metalicos. Portanto a formacéo da
lamela ocorre pela interagdo de cada oxigénio presente na extremidade do
carboxilato com um centro metalico distinto de bario, em concordancia com a
estrutura do benzoato de célcio (desenho 2). As andlises, termogravimétrica
(TGA) e térmica diferencial (DTA) s&o observadas no desenho 4.. Nas curvas
de DTA observa-se um pico endotérmico em 385 °C, decorrente da fuso do
material. Verifica-se ainda na curva de TGA uma perda de massa bem
acentuada entre 400 e 550 °C, a qual é acompanhada de um pico exotérmico
em 540 °C na curva de DTA, que caracteriza um processo de oxidagdo de
grande parte do material orgénico constituinte da estrutura do benzoato. A
partir de 600 °C observa-se a formagéo de carbonato de bario, com perda de
massa de 52%, condizente com o valor esperado. A partir de 900°C ocorre o
inicio da decomposigao do BaCO3; Com os resultados da analise térmica foi
possivel confirmar a composicdo do benzoato de bario como sendo
Ba[CsHsCOO],, 0 que corresponde a estequiometria prevista pela sintese.
Esterificacdo metilica do acido benzéico utilizando-se benzoato de bario
A atividade catalitica do benzoato de bario foi investigada frente a esterificagao
do acido Benzéico P.A (98 %), com metanol P.A. (99,8 %). Os testes foram
realizados em um reator modelo miniclave drive da Buchiglassuster com vaso

de ago para reagOes de capacidade para 100 mL e agitagdo magnética interna
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tipo ciclone com controle externo de rotagdo a 500 rpm. O controle da
temperatura foi feito com um sistema de aquecimento circulatério acoplado ao
reator através de um banho de éleo mineral termoestatizado modelo Julab HE-
4. Para os testes em reator, as condigdes de reacédo foram estabelecidas a
partir de um planejamento fatorial (2°) com dois niveis e trés variaveis, em que
a influéncia das varidveis temperatura, razao molar (metanol/acido benzdico) e
porcentagem de catalisador foram avaliadas. Para verificar a reprodutibilidade
do método, o ponto central foi avaliado em triplicata. Os niveis dos limites
superiores e inferiores para cada varidvel foram: temperatura de 160 °C e 120
°C (ponto central em 140 °C), razdo molar (metanol/acido benzéico) 14:1 e 6:1
(ponto central com razdo molar de 10:1) e a porcentagem de catalisador em
relagcdo a massa de acido benzéico adicionado ao meio foi 10 % e 2 % (ponto
central em 6 %). No total, para o benzoato de bario foram realizados onze
experimentos, sendo trés deles relativos ao ponto central. As reagdes foram
conduzidas, nas quais o acido benzdico, o0 metanol e o benzoato de bario foram
introduzidos no reator, o qual foi hermeticamente fechado e aquecido,
atingindo a temperatura de reagdo em tempos de 20, 45 e 60 minutos
aproximadamente, para as temperaturas de 120, 140 e 160 °C
respectivamente. Ao final do periodo programado para a reagdo de duas horas,
a temperatura do reator foi diminuida com o auxilio de um ventilador por cerca
de 20 minutos até atingir uma condi¢cdo amena e apds esse procedimento a
mistura reacional foi transferida para um baldo de 100 mL, onde o excesso de
metanol foi retirado por rota-evaporacio a pressio reduzida & 65 °C. O
benzoato de metila é retido no balédo ja que o seu ponto de ebuligdo é préximo
de 200°C.A pressdo do sistema foi governada pela pressdo de vapor do
metanol, o0 componente mais volatil no meio reacional. Para as temperaturas de
reacao de 120, 140 e 160 °C, a pressao foi respectivamente de 2, 4 e 6 bar. A
conversdo do acido benzdico em benzoato de metila foi medida pela
metodologia de quantificagdo do acido remanescente, método Ca-5a-40 da
American QOil Chemist's Society (AOCS). Onde o procedimento foi uma
titulagdo acido-base simples, utilizando-se uma solugédo de NaOH 0,1 mol/L,
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padronizada com biftalato de potassio. Os resultados foram expressos tanto
como % de acidez remanescente quanto em % de conversdao em éster, devido
a utilizagcdo de uma matriz comercial de boa pureza, como € o caso do acido
benzdice PA. Como essas reag¢des também podem ocorrer devido & influéncia
da temperatura, testes de conversdo térmica foram realizados seguindo um
planejamento fatorial com dois niveis e duas variaveis estudadas, temperatura
e razdo molar, descartando a variavel porcentagem de catalisador adicionado.
Esse estudo resultou em um total de sete experimentos, sendo trés deles
referentes a triplicata no ponto central. As tabelas 1 e 2 mostram os valores em
percentagem de conversdo do acido ao éster respectivo obtidos termicamente
e empregando o benzoato de bario como catalisador. O maior valor de
conversao em éster foi de 46,70 % a 160 °C e com razao molar 14:1 e o menor
valor foi de 16,09 % a 120 °C e razdo molar de 6:1. Os resultados do ponto
central foram muito semelhantes entre si, sendo proximos de 27 %. Os
resultados em todas as condi¢gbes serviram como base comparativa para as
mesmas condi¢gdes com adi¢éo do catalisador ao meio reacional.

Tabela 1 - Esterificacdao metilica referente a conversao térmica

Variaveis Condigéo de reagao Resultados
Exp. RM T RM (&@lcool: 4cido) | Temperatura Acidez (%) Ester (%)
(°C),
1 -1 -1 6:1 120 83,91 16,09
2 -1 +1 6:1 160 64,99 39,01
3 +1 -1 14:1 120 74,37 23,62
4 +1 +1 14:1 160 52,23 46,70
5 0 0 10:1 140 76,23 27,77
6 0 0] 10:1 140 76,44 27,56
7 0 0 10:1 140 76,60 27,40
Exp = experimento; RM = razao molar; T = Temperatura; desvio padréo de + 0,185

Uso do benzoato de bario como catalisador
Os resultados referentes as reagées em que o catalisador utilizado foi o
benzoato de bario (tabela 2), na coluna C - T (% éster), com a excegdo dos
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experimento 8 e 11, foram todos positivos o que indica uma contribuicéo para
aumentar a conversao do acido benzdico em benzoato de metila, observando
assim um comportamento catalitico por parte do composto.

Tabela 2 — Esterificagdo metilica referente & catalise com o benzoatc de

bario
Variaveis Condigdo de reag&o Resultados

Exp | RM [ CAT | T RM (&lcool: Catalisador | Temperatura Ester C-T(%
4cido) %) (°C) (%) Ester)
8 -1 -1 -1 6:1 2 120 13,59 -2,50
9 -1 -1 +1 6:1 2 160 50,13 11,12
10 -1 +1 -1 6:1 10 120 29,56 13,47
11 +1 -1 -1 14:1 2 120 23,39 -2,23
12 +1 -1 +1 14:1 2 160 56,73 10,03
13 +1 +1 -1 14:1 10 - 120 31,67 8,05
14 -1 +1 +1 6:1 10 160 65,49 26,48
15 +1 +1 +1 14:1 10 160 68,52 21,82
16 0 0 0 10:1 6 140 37,23 9,46
17 0 0 0 10:1 6 140 37,44 9,88
18 0 0 0 10:1 6 140 37,51 10,11

Exp = experimento; RM = razdo molar; T = temperatura; C - T = Conversao catalisada - térmica.

Tempo: 2 horas de reagao, desvio padréo de 10,145

As melhores conversdes em éster foram de 68,52 % e 65,49 %, ambas a
temperatura de 160 °C e 10% de catalisador, em relagdo a massa de acido
benzoico, o que diferenciou foi a razéo molar metanol: acido utilizada, 14:1 e
6:1 respectivamente. Esses experimentos ainda representam em termos de
ganho para a reagéo em relagao a conversao térmica acréscimos de 21 82%e
26,48 % e nesse contexto ainda podemos destacar o experimento 10 onde foi
obtida uma conversao de 29,56 %, que representou um ganho de 13,47 %.
Esse valor apesar de ser apenas a sétima melhor conversao, representou 0
terceiro maior ganho, utilizando-se de parametros reacionais (temperatura e
razao molar) relativamente brandos em comparagao aos experimentos 9, 12 e
14 a 18. Resultados semelhantes foram obtidos para outros benzoatos
metalicos e outros alcoois, 0 que atesta a possibilidade de uso de outros
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benzoatos com estruturas lamelares semelhantes e/ou idénticas, na
esterificacao de 4cido benzdico com diferentes alcodbis.

Testes de reuso dos catalisadores nas reagdes de esterificagdo metilica
do acido benzéico.

A partir dos resultados de catalise para a esterificacdo do acido benzdéico com
metanol a benzoato de metila, utilizando-se. o benzoato de bario como
catalisador, testes da reutilizagao foram realizados com o intuito de verificar se
ap6s a primeira reagéo os compostos continuavam a atuar cataliticamente e se
poderiam ser reutilizados quantitativamente. As condigbes nas quais foram
realizados os testes de reuso para o benzoato de bario foram aquelas em que
se obtiveram os maiores percentuais de conversdo em éster para o
planejamento fatorial estabelecido. Portanto, repetiu-se a condigdo do
experimento 15 (temperatura de 160° C, razéo molar metanol: acido benzoico
de 14:1 e porcentagem de catalisador de 10% em relaggo a massa de acido
benzéico). Os valores obtidos para o primeiro, segundo e terceiro uso da
condicdo referente ao experimento 15 foram, respectivamente de 68,52%,
66,78 e 63,75%, o que atesta a boa manutencao da atividade com
subsequientes usos, com pequenas perdas de atividade (desenho 5).
Experimentos demonstraram tambeém que existem pequenas perdas de
material durante as reagdes, as quais podem ser atribuidas a perdas fisicas e
nao relativas a lixiviagdo do catalisador ao meio reacional. A linha horizontal
que corta o desenho 5 representa a conversdo térmica para a mesma
condigao de reagéo, o que atesta mais uma vez-a efetividade do catalisador. O
desenho 6 apresenta os difratogramas de raios X do benzoato de bério antes e
ap6s o uso nas reagdes de esterificagao metilica do &cido benzoéico. Como os
difratogramas sdo muito semelhantes (picos basais numerados de 1a3eb)e
mantém a mesma distancia basal de 15,11A, reforga o fato de que a estrutura
do catalisador foi preservada apés trés usos consecutivos, 0 que possibilita a
recuperacao quantitativa e consequentementéo reuso do catalisador apés

cada reagao.
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REIVINDICACOES
1- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, caracterizado pelo uso de benzoatos lamelares de metais
cuja formula genérica seja Mx*(C¢HsCOO)x.nH2O (** =de 1 a 4 e n enfre
Oe 3 e M*=Mg, Ca, Ba, Sr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Cr, Sn, La).
2- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM A REIVINDICACAO 1, caracterizado pelo
uso de catalisadores de origem sintética, anidros ou hidratados e/ou
apods processo de desidratacdo em estufa, em temperatura entre 50 e
250°C.
3- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2, caracterizado
pelo uso dos catalisadores na producdo de ésteres derivados do acido
benzdico.
4- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1, 2 E 3,
caracterizado pela utiizacdo de agentes acilantes anidros ou
hidratados como os mono-dlcoois e/ou poli-dlcoois, visando &

obtencdo de ésteres de dcido benzdico.
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5- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1, 2, 3 E 4,
caracterizado pelo fato do catalisador poder ser reutilizado de modo
quantitativo e eficiente apds processo de lavagem com solventes
orgdnicos (para eliminacdo de materiais adsorvidos na superficie do
catalisador) e ativacdo por aquecimento ao ar enfre 50 e 250°C,
dependendo do catalisador.

6- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1, 2, 3 E 4,
caracterizado pela variacdo da temperatura de reacdo na faixa de 45
a 250° C.

7- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2, caracterizado
pela utilizacdo de uma proporcdo de catalisador entre 1 e 30 % (m/m)
em base seca, em relacdo & massa de acido benzdico empregada na
reacqo.

8- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS

LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1, 2, 3 E 4,

Peticio 870170098134, de 14/12/2017, pag. 7/8
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caracterizado por tempos de reacdo de 1 minuto a 12 h em reatores de
batelada agitada, pressurizados ou NGo pressurizados.

9- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1, 2, 3 E 4,
caracterizado pela utilizacdo da razdo molar dcido benzdico:dlcool na
faixa de 1:1 a 1:60.

10- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1,2,3,4,5,6,7,8E
9, caracterizado pela possibiidade de ufilizacdo do catalisador em
reatores de leito fixo e fluidizado, em batelada ou em fluxo confinuo.

11- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DERIVADOS DO ACIDO
BENZOICO POR CATALISE HETEROGENEA EMPREGANDO BENZOATOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1,2,3,4,5,6,7, 8E
9., caracterizado pelo processo de separacdo do catalisador do meio
reacional por uma simples filtragem e/ou centrifugacdo, permitindo

assim a sua reutilizacdo.
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Desenho 2
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Desenho 4
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Desenho 6
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