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Resumo/Abstract

RESUMO - A indstria de plasticos depende dos plastificantes, que sfo adicionados aos polimeros para melhorar suas
propriedades fisicas e mecanicas. O diisononil ftalato (DINP) é um plastificante produzido pela esterificagdo do anidrido ftalico
com isononanol, em presenca de um catalisador liquido acido. A substitui¢do do catalisador liquido por um catalisador sélido de
elevada acidez, como zedlitas, pode trazer inimeros beneficios econdmicos e ambientais. Neste estudo, avaliou-se o desempenho
de catalisadores baseados em zeoélita Y na esterificag@o de anidrido ftalico para produzir DINP. As amostras foram submetidas a
tratamento pos-sintese com HCI, H>SOj4 e surfactante. Todos os catalisadores conduziram a rendimentos superiores a 80,1% na
reagdo de esterificagdo, mas aquele tratado com HCI foi o mais eficiente, devido a maior quantidade de sitios acidos de Bronsted.
Estes resultados mostram o potencial dos catalisadores na reagao.
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ABSTRACT - The plastics industry relies on plasticizers, added to polymers to improve their physical and mechanical properties.
Diisononyl phthalate (DINP) is a plasticizer produced by the esterification of phthalic anhydride with isononanol in the presence
of an acidic liquid catalyst. Replacing the liquid catalyst with high acidity, such as zeolites, can bring numerous economic and
environmental benefits. In this study, the performance of catalysts based on zeolite Y in the esterification of phthalic anhydride
to produce DINP was evaluated. The samples were subjected to post-synthesis treatment with HC1, H,SO4 and surfactants. All
catalysts led to yields higher than 80.1% in the esterification reaction, but the one treated with HCI was the most efficient, due to
the greater amount of Bronsted acid sites These results show the potential of catalysts in the reaction.
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Introdugao possibilidade de reutilizagdo do catalisador no sistema
reacional (3), eliminando o residuo de acido. As zeoélitas sdo
catalisadores promissores na producdo de plastificantes
devido a sua elevada acidez intrinseca, se apresentando
como uma via de melhoramento energético e ambiental da
catalise de plastificantes. Além disso, inimeros processos
pos-sintese permitem ajustar as carateristicas do sélido, para
garantir maior acidez e acessibilidade das moléculas aos
poros do catalisador. O presente estudo tem como objetivo
avaliar o desempenho de catalisadores baseados na zeoélita
Y na esterificagdo do anidrido ftalico com isononanol para
a producdo do diisononil ftalato (DINP).

A producio de plastificantes ftalicos € um setor relevante
na industria de polimeros, pelo papel dos plastificantes na
melhoria das propriedades fisicas e mecanicas desses
materiais. Eles aumentam a flexibilidade, transparéncia,
durabilidade e longevidade dos plasticos, sendo utilizados
em uma variedade de aplicagdes, como embalagens,
revestimentos, brinquedos e produtos médicos (1).

A esterificagdo do anidrido ftalico com alcool € uma das
rotas mais comuns na obtencao de plastificantes. Neste caso,
o anidrido ftalico ¢é convertido a ésteres ftalicos,
responsaveis pelas propriedades plastificantes. A reagdo
forma facilmente o monoéster de ftalato, mas a esterificagao
secunddria para produzir os diéster ¢ mais dificil. Desta
forma, é necessdrio o uso de catalisadores, geralmente,
acidos liquidos fortes, como o é&cido sulfurico, acido
cloridrico, 4cido fosférico e o 4cido p-tolueno sulfénico (2).

A substituicdo dos catalisadores acidos liquidos
tradicionais por catalisadores sdlidos vem sendo
investigada, mas ainda ¢ um desafio. Uma das principais
vantagens associadas aos catalisadores heterogéneos ¢ a

Experimental

Tratamento e caracteriza¢do das zeodlitas

A zedlita Y comercial (CBV 720) foi submetida a
diversos tratamentos pos-sintese. No primeiro caso, ela foi
tratada com HCI (2,0 mol L) por 1 h em temperatura
ambiente. Para 1 g de zedlita foram adicionados 5 mL da
solugdo de HCI. A mistura foi filtrada a vacuo e lavada com
agua destilada até pH 7. O s6lido foi seco em estufa (80 °C)
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por 12 h. O mesmo procedimento foi realizado com H>SOj4
(1,0 mol L"). As zedlitas tratadas com HCI e H,SO4 foram
nomeadas como Y-HCl e Y-H>SOs. A zeodlita Y foi também
tratada com o surfactante brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB). Em um béquer, foram adicionados 0,7 g de CTAB,
NHsOH (0,5 mol L) ¢ 1 g de zedlita Y. A mistura foi
agitada por 20 min em temperatura ambiente e tratada
hidrotermicamente a 150 °C, por 12 h. A amostra foi
filtrada, lavada com agua destilada até pH neutro e seca em
estufa (60 °C) por 12 h. O sélido foi calcinado a 550 °C
(2 °C min™") por 6 h e nomeada como Y-CTAB.
Caracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por
difragdo de raios X; adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio e
medidas de acidez. A quantidade e forca dos sitios acidos
foi determinada por termogravimetria, enquanto a relacdo
entre os sitios 4cidos de Bronsted e de Lewis foi obtida por
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier. Em ambos os casos, usou-se amostras previamente
adsorvidas com piridina (molécula sonda).
Performance catalitica

Os catalisadores foram avaliados na esterificagdo do
anidrido ftalico com isononanol, em um baldo de trés vias
carregado com anidrido ftalico, isononanol e o catalisador
solido. Entdo, o sistema foi aquecido até 160 °C sob agitagio
e fluxo de N». A evolugdo da reacdo foi acompanhada pela
medida de acidez do meio reacional, em que uma aliquota
de 1 g era coletada e titulada com KOH para determinagio
da acidez, expressa em mg KOH g™,

Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos catalisadores

A natureza cristalina da zedlita Y foi preservada, apds
tratamento com CTAB, mas o uso do HCI reduziu a
cristalinidade. Por outro lado, a estrutura cristalina nao foi
mantida no sélido tratado com H,SO4 (Figura 1).

As isotermas de adsor¢@o/dessor¢do (ndo mostradas)
indicam que os tratamentos com acido alteraram a estrutura
porosa da zedlita Y. Este solido apresenta uma isoterma
tipica de materiais microporosos, com elevado volume
adsorvido e um patamar em baixas pressdes relativas,
indicando alta area superficial especifica. Apos tratamento
com HCI e H.SO4, o volume adsorvido foi reduzido,
mostrando diminui¢do da microporosidade.

Performance catalitica

Os catalisadores apresentaram conversdo superior a
80,1% ao diéster (plastificante), ao final da esterificagdo. O
tratamento com HCI produziu um catalisador com um
discreto aumento de rendimento, quando comparado a
zedlita Y comercial. Os demais catalisadores conduziram a
conversdes inferiores (Figura 2).
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores.
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Figura 2. Rendimento ao diéster sobre os catalisadores zeoliticos
na produgdo do plastificante diisononil ftalato (DINP).

Conclusbes

Os tratamentos acidos alteram as caracteristicas texturais
do solido. Todos os catalisadores apresentaram bom
desempenho na produgdo do diéster, especialmente o Y-HCI
(84,1%), devido a maior quantidade de sitios de Bronsted
dessa amostra. Esses resultados mostram o potencial dos
catalisadores solidos e a necessidade de mais investigacdes
a respeito dos sitios ativos da reagao.
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