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Resumo - Cardanol é um derivado quimico natural obtido do Liquido da casca da castanha de caju - LCC,
um material abundante, que atualmente é exportado sem nenhum processamento (in natura). Este composto fenolico
tem grande importancia econdmica, especialmente no Estado do Ceard. Este artigo consiste no processo de alquilagéo
do cardanol hidrogenado utilizando como agente alquilante o éter metil terc-butilico -MTBE, obtido das petroquimicas
nacionais, e foi escolhido por ser liquido, por sua facilidade de transporte, sendo assim preferivel ao isobutileno e
cloreto de terc-butila, que atualmente é importado. A reacdo ocorre em uma etapa pela decomposicdo do MTBE com a
producdo de metanol e isobutileno. Um reator tubular foi empregado para aumentar o contato entre 0s reagentes e o
catalisador, e reduzir as limitagGes de transferéncia de massa e de calor dentro e fora das particulas de catalisador. O
tempo de residéncia também foi definido sob condices isotérmicas. A sele¢do do catalisador foi orientada através da
literatura técnica, para promover a reacdo em uma velocidade de reagdo competitiva. Os resultados sdo relevantes, pois
o tempo global de reacdo é de aproximadamente dezoito horas, e, em cinco horas o produto ja foi formado.

Palavras-Chave: Liquido da Casca da Castanha de Caju,; Alquilagio; Cardanol; Eter metil terc-butilico

Abstract — Cardanol is a natural chemical derivate from the CNSL - Cashew Nut Shell Liquid, a very
abundant raw material, actually exported without processing (in natura). This phenolic natural resource has a great
economic importance, especially in the state of Ceard, at the northeast region in Brazil. This paper concerns the
alkylation process of the 3-PDP (hydrogenated cardanol) using MTBE (Methyl tert buthyl ether) as an agent, obtained
by traditional petrochemical path. The main objective is to develop a phenolic antioxidant. In order to reduce the
amount of waste, MTBE is chosen because it does not produce HCI. Furthermore, MTBE is liquid, easily transported,
preferred to isobutylene and terbuthyl chloride, that is actually imported. The reaction occurs in one way, by the
decomposition of MTBE, with the production of methanol and isobutylene, a gas, followed by the alkyilation of the
hydrogenated cardanol, producing the antioxidant. A tubular reactor was employed, in order to enhance the contact
between the reagents and the catalyst, and to reduce the limitations of mass and heat transfer inside and outside the
catalyst particles. The residence time also was well defined under isothermal conditions. The catalyst selection was
oriented by the technical literature, to promote the reaction in a competitive reaction speed. Some solid resins having an
acid behavior and sulphonic groups were used in substitution to mineral acids, as H,SO,, HCI and HPQO3, because, they
can be easily removed and recycled. The results are very performant The global time of reaction is about 18hours but
after 4 hours the yield is already satisfactory.
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1. Introducéo

O processo de alquilagdo introduz um radical alquila, por substituicdo ou adi¢do, em um composto organico.
Existem cinco tipos de alquilacdo, classificadas segundo a forma de ligacdo que se efetua: Substituicdo de um
hidrogénio em um grupo hidroxi de alcoois ou fenois (o-alquilacéo); Substituicdo de um hidrogénio ligado a um atomo
de nitrogénio trivalente; Adicdo de um haleto ou éster de alquila a um atomo de nitrogénio pentavalente; Substituicdo
de um hidrogénio em hidrocarbonetos (c-alquilacdo) e Adicdo de compostos alquil-metalicos (o-alquilagdo; c-
alquilacao).

Os diferentes tipos de alquilacdo diferenciam-se essencialmente do ponto de vista estrutural. A unido de um
grupo alquila a um atomo de carbono, oxigénio ou nitrogénio pode efetuar-se, em muitos casos, com um mesmo agente
de alquilacéo, por exemplo, cloro etano.

Na industria, as alquilagdes sdo amplamente executadas. O isobutileno é empregado como agente alquilante
em boa parte dos processos de alquilagdo. Podemos citar o BHT ou lonol, um antioxidante utilizado nos alimentos, que
é produzido através de uma reacao de alquilacéo entre o para-cresol e isobutileno puro utilizando &cido sulfdrico como
catalisador. A alquilacdo de Friedel-Crafts em arométicos é conduzida utilizando catalisadores homogéneos altamente
corrosivos, acido de Lewis como AICl;, AlBr3, ZnCl,, FeCls;, TiCl, e fortes acidos de Bronsted como acido sulfurico e
acido fosférico. Esses acidos ndo podem ser reutilizados e causa severos danos aos equipamentos, bem como aos
efluentes. A quebra do MTBE é uma boa fonte de geracdo de isobutileno e como sub-produto o metanol que também
tem muita importancia industrial. O uso do MTBE como agente alquilante é vantajosa, e a producdo de produto orto-
alquilados ¢ significante.

A producéo de derivados alquilados do fenol por meio de reacdes de alquilacdo é uma aplicagdo interessante
para essas reagdes, uma vez que alguns desses produtos sdo usados como intermediarios para producédo de resinas,
herbicida, inseticidas, surfactantes, antioxidantes e outras substancias quimicas.

Avelar et al., Attanasi et al., Tyman e Prabhakaran et al. Determinaram a composicao do cardanol e verificaram
que este era composto por 29,3% de triolefinicos, 16,8% de diolefinicos, 45,5% de monoolefinicos, e apenas 5,4% de
saturados. O cardanol hidrogenado é obtido através da hidrogenacdo do LCC técnico na presenga de catalisadores como
cobre, negro de paladio, negro de platina, niquel-Raney ou misturas desses materiais, em diferentes temperaturas e
pressdo. A figura 1 representa a estrutura e composi¢do do cardanol hidrogenado utilizado na realiza¢éo do trabalho.
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Figura 1. Estrutura e composi¢éo do cardanol hidrogenado

A catalise de troca idnica envolve o uso de resina de troca ibnica para promover a reacdo catalisada
normalmente por &cidos minerais e bases. As mais utilizadas sdo as resinas acidas sulfonicas trocadoras de cations na
forma hidrogénio ou quaternario de aménio trocadoras de anion na forma hidréxido. Um fato bastante importante é que
o0 catalisador por troca idnica pode obter produtos quimicos mais dificeis, ou, em muitos casos, impossiveis de serem
obtidos por catalisadores homogéneos acido/base. Este beneficio ocorre porque a forma da matriz polimérica que forma
o0 esqueleto do sélido da resina introduz efeitos fisicos que podem influenciar o curso da reacdo profundamente.

Como vantagens podemos citar que as resinas se oxidam menos e sd0 menos corrosivas que os &cidos
correspondentes, sendo que quase todos os sitios acidos estdo dentro do corpo das esferas e comparativamente menos
disponiveis ao produto, conforme se observa na figura 2. Estas oferecem a possibilidade de maior controle no decorrer
da reacdo devido a previsdo da seletividade sobre a matriz e permitem a obtencdo de um produto de maior pureza,
reduzindo ou eliminando reagdes laterais, pois quase todos locais cataliticos encontram-se no interior das esferas, sendo,
portanto, dificil o contato do produto ap6s a difusdo. Outra vantagem para o uso de um catalisador heterogéneo, resina
acida sulfonica de troca ibnica, € a facilidade de remogdo deste, geralmente por filtragdo, ou seja, eliminando processos
de extracdo por solventes para neutralizacdo e ou agentes secantes.
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Figura 2. Representacao de resina acida sulfénica de troca ibnica

2. Metodologia

A resina Amberlyst 35WET precisa passar por um processo de preparacdo a fim de retirar toda a umidade, esta
preparacdo pode ser realizada de duas formas distintas: Empacotando o leito com a resina em coluna e passar por este
solvente (por exemplo, alcool metilico ou alcool etilico), pelo menos trés vezes o volume de leito ou aquecendo-a em
estufa a uma temperatura de 100°C por um periodo de pelo menos 12 horas. Feito isto, esta estd pronta para ser
utilizada, assim pesamos e empacotamos cuidadosamente o leito do reator. O cardanol hidrogenado é pesado e
solubilizado em éter metil-terc-butilico (MTBE) e adicionado ao reator.
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Figura 3. Esquema de reagfes quimicas ocorridas.

As reacbes ocorridas na figura 3 representam a decomposicdo do MTBE em isobutileno e metanol, e na
seqliéncia a alquilagdo com isobutileno do cardanol hidrogenado, produzindo a provavel estrutura do cardanol
alquilado. Foram feitos experimentos com temperatura fixa e variacdes de pressdo (utilizando um cilindro de
nitrogénio); experimentos com temperaturas diversas com o objetivo de encontrar a melhor condicdo reacional.
Também foi tentado acompanhar nos experimentos a perda de eficiéncia do catalisador através da ndo formagédo do
produto. Foi comprovado que a utilizagdo da resina conforme o catalogo, podendo ser utilizada por um periodo de
tempo razoavel, ja que em nossos experimentos esta ndo perdeu a atividade. Na industria por exemplo, o uso da resina
pode ser prolongado por dois anos sem que necessite ser regenerada, €, na maioria das vezes devido ao custo econdmico
e operacional, é preferivel comprar novo catalisador ao invés de regenerar seus sitios ativos.

Amostras sdo coletadas em intervalos de tempo pré-definidos e com elas fazemos testes em cromatografia em
camada delgada, que dependendo do resultado sdo purificadas em coluna cromatografica e enviados para analise em
cromatografia gasosa acoplada a espectro de massa (GC/MS). Os melhores resultados serdo separados em coluna
cromatografica e enviado para analise RMN.
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A figura 4 ilustra o reator de leito fixo de dimensdes: didmetro interno: 2,6 cm e altura interna: 40 cm

WNTA PILOTQ|
Edson Chil Nobre

Figura 4. Representac&o do reator de leito fixo

3. Resultados

Experimentos realizados a temperaturas ambiente, 50°C, 80°C, 100°C e 120°C, no periodo de uma hora. Estes
foram analisados por cromatografia de camada delgada (CCD) para avaliar a formagdo do produto. A melhor
temperatura encontrada foi de 120°C. De acordo com o peso molecular do cardanol alquilado (PM = 360), podemos
identifica-lo no cromatograma apresentado na figura 5. Neste, identificamos ainda o cardanol hidrogenado (PM = 304),
material que ainda ndo reagiu completamente. Podemos observar que houve a formacdo do produto em questdo.
Também variamos as presses em 4 kg/cm?, 5 kg/cm?, 6 kg/cm? e 6,5 kg/cm2. No experimento realizado utilizando as
melhores condi¢des encontradas até 0 momento, a temperatura foi de 120°C e a pressdo de 5kg/cm2.
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Figura 5. Cromatograma do cardanol alquilado
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