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1 INTRODUCAO

A crescente demanda de ésteres de fragrancia e sabor usado em alimentos,
cosméticos e nas industrias farmacéuticas impde a descoberta de formas
alternativas a extracdo exploratoria de suas matérias-primas naturais, onerosas e
escassas. Adicionalmente, os ésteres de &cidos graxos de cadeia longa sé&o
explorados para a sua utilizacdo como biodiesel e como ceras na industria
oleoquimica. A sintese de ésteres industriais € baseada em esterificagcdo quimica
direta de acidos graxos com alcool, na presenca de catalisadores inorganicos a
temperaturas elevadas (200-250°C). No entanto, estas rea¢fes quimicas sao lentas,
nao seletivas e consomem uma grande quantidade de energia. Uma alternativa para
contornar este problema é a utilizacdo de métodos ndo convencionais, tais como
reacdes em meio aquoso e sonocatalise.

A situacdo atual de degradacdo ambiental exige que a comunidade quimica
desenvolva metodologias limpas, eficientes, com menor consumo de energia e baixa
producao de residuos. Assim, o ultrassom é considerado uma ferramenta importante
para a quimica verde em termos de minimizacdo na formacdo de residuos e
conservacao de energia, devido a redugédo no tempo de reacdo, consumo de energia
e volume de solvente, além de potencializar a eficiéncia reacional*?.

O que torna o ultrassom uma ferramenta tdo poderosa é o fenbmeno fisico
da cavitacéo, baseado no processo de criar, aumentar e implodir cavidades de vapor
e gases’™. A origem da cavitacdo se deve ao fato que, durante a expansdo, os
gases adsorvidos no liquido ao redor da cavidade, evaporam resultando na
expansao da cavidade. Por outro lado, durante a etapa de compressao, estes gases
ou vapores nao retornam completamente ao liquido, resultando num aumento efetivo
da cavidade. Este processo ocorre em ciclos peridédicos de expansao e compressao,
causando o aumento do tamanho desta cavidade, que atinge um tamanho critico e
implode. Entdo ocorre a liberacdo de grande quantidade de calor e pressao num
curto periodo de tempo e em pontos localizados do liquido®, o que fornece energia
suficiente para acelerar processos quimicos.

Relatamos aqui um procedimento rapido e facil para a sintese de ésteres de
acidos alifaticos saturados utilizando metanol ou etanol na presenca de acido p-
toluenossulfénico (APTS) a temperatura ambiente sob irradiacdo de ultrassom
induzido. Também a reagcdo em larga escala € executada.
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2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)
2.1 Aparelhagem e analise

As reacgdes foram realizadas com sonda Tapered Microtip ligado a um
aparelho Sonics W500 Vibracell operando com frequéncia de 20 kHz a 25% da
poténcia maxima e monitoradas num GC FID 2010 (Shimadzu) equipado com uma
coluna capilar Rtx-Wax de polietileno glicol (0.32 mm x 30 m). Os espectros de
massa foram obtidos num GC-MS Hewlett Packard 6890/MSD5973, com um injector
split/splitless equipado com uma coluna capilar HP-Inowax (30m x 0.25 mm), tendo
He como gas carreador (56Kpa). Os espectros de IV foram feitos em
espectrofotdmetro IR Prestige-21 (Shimadzu) em pastilha de KBr.

2.2 Sintese de ésteres por irradiacao de ultrassom

Foram adicionados num frasco 4,0 mmol de acido graxo, 2,0 mmol de APTS
e 27,6 mL de etanol ou 16,8 mL de metanol e sonicados durante 20 minutos a
temperatura de 25 °C, conforme Fig. 1. Apds o tempo indicado na Tabela 1, o alcool
foi evaporado sob pressao reduzida. O residuo sélido foi dissolvido em &gua (35 mL)
e o produto foi extraido em éter etilico (3 x 20 mL). A fracdo organica foi seca com
MgSO, e o solvente evaporado sob vacuo.

2 HsC-)-SOsH /
OH ») OR,
20 min.

Ry = C7His, CoHig, C11Hoz  58-87%
R2 = CH3, C2H5
Figura 1 — Esquema para sintese de ésteres metilicos e etilicos.

2.3 Sintese de ésteres por irradiacao de ultrassom em larga escala.

Os ésteres metil octanoato e metil dodecanoato foram sintetizados também
em larga escala. Para isto utilizou-se 50 mmol de acido graxo, 25 mmol de &cido p-
toluenossulféonico e 210 mL de metanol, sonicados durante 20 minutos a
temperatura ambiente de 25 °C. O procedimento de extracdo foi idéntico ao acima
descrito.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ésteres sintetizados estdo relacionados na Tab. 1, juntamente com 0s
dados de massas e infravermelho. Para o ester metil octanoato e metil dodecanoato
estdo demonstrados os rendimentos para a sintese em larga escala.

De acordo com a Tab.l os produtos sintetizados apresentaram
rendimentosos de 54 a 87%. Pode-se constatar também que os rendimentos para a
sintese em larga escala foram bem proximos aos de menor escala, mostrando a
viabilidade do processo para produc¢do industrial.
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Tabela 1 — Esteres metilicos e etilicos sintetizados.

Ultrassom Literatura
- Massa
Ester Mol ] ]
olar Tempo Rendimento  Tempo  Rendimento
(g/mol) (min.) (%) (h)[ref] (O6)[ref]

Metil octanoato: CoHigO5, IR: v (cm™) 1720-1760, 84
1160-1200, 2800-2960; m/z (%) 158 (M*1, 2), 127 158,24 20 21[5] 73[3]
(19), 115 (11), 101(10), 87(48), 74(100), 55(27), i
43(38). 83

Metil decanoato: Ci;H20, IR: v (cm™) 1720-1760,
1120-1200, 2800-2960; m/z (%) 186(M"1, 3), 155 (12), 186,29 20 48 48[6] 71[4]
143 (26), 101 (9), 87 (55), 74 (100), 55 (26), 43 (34).

Metil dodecanoato: CysHx60,, IR: v (cm™) 1720-1760, 87
1160-1200, 2800-2960; m/z (%) 214 (M*1, 3), 183 (8), 214,34 20 4,5[7] 94[5]
171(12), 143(17), 87(67), 74(100), 55(28), 43(33). 80P
Etil dodecanoato: Ci4Hz502, IR: v (cm™) 1720-1760,
1160-1200, 2800-2960; m/z (%) 228(M*1, 7), 183(15),
228,37 20 68 6[7] 65[7]

157(17), 143(8), 129(8), 115(8), 101(54), 88(100),
73(18), 55(27), 43(33).

Etil decanoato: CiHa402, IR: v (cm™) 1720-1760,
1160-1200, 2800-2960; m/z (%) 200(M*1,3), 155(21), 200,32 20 82 8[8] 86[8]
143(5), 88(100), 73(19), 55(26), 43(30).

Etil octanoato: CioH200,, IR: v (cm™) 1720-1760,
1160-1200, 2800-2960; m/z (%) 172(M*1, 2), 127 (36), 172,26 20 54 3,5[7] 95[5]
115 (11), 101 (40), 88 (100), 73 (20), 57 (40), 41 (31).

® Rendimento para sintese em larga escala.

Além disso, o tempo de reacdo em ultrassom foram inferiores aos
reportados na literatura, visto que o periodo reacional foi reduzido de horas®® a
minutos e as reacdes ocorreram em temperatura ambiente, sem que houvesse
perdas nos rendimentos dos produtos.

Na analise de infravermelho, todos os ésteres analisados apresentaram
banda entre 1720 e 1760 cm™, correspondente & carbonila de éster; 1160 e 1200
cm™, correspondentes a ligacdo C-O e 2800-2960 cm™ correspondente as ligacdes
C-H. Os dados de massas mostraram concordancia entre o ion molecular e a massa
dos ésteres, confirmando que a técnica utilizada foi eficiente para a esterificacdo dos
acido graxos.
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4 CONCLUSAO

O procedimento aqui descrito € um método econdmico e eficiente para a
realizacdo de reacOes de esterificagdo de importancia comercial. Vantagens
significativas do método incluem o fato de que a reacédo € simples de executar e
pode ser conduzida a temperatura ambiente, os tempos de reacdo necessarios sdo
curtos (20 min) e os produtos séo isolados em bons rendimentos (50-95%). Este
protocolo para preparagéo de ésteres via ultrassom pode igualmente ser explorado
para a sintese de biodiesel.
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