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Abstract

Dehydration of castor oil with inorganic solid
acids.

Dehydration of castor oil with KHSO, and 8042'/Ti02
was carried out and was evaluated by Raman
spectroscopy. Although S0,”ITiO, is a much
stronger acid than KHSO,, its activity in the
dehydration reaction is low, because of its lower
number of acid sites.

Introducao

O 6leo de mamona desidratado € conhecido por
suas excelentes caracteristicas secativas, sendo
utilizado na indastria quimica na fabricacdo de
tintas, vernizes, polimeros*?.

O 6leo de mamona é majoritariamente constituido
de acido ricinoleico, possuindo um grupo hidroxila
em sua cadeia. Durante a desidratagdo, sofre
modificacdo no carbono ligado a hidroxila, gerando
uma dupla ligacdo (C=C) com a saida de agua.

O TiO, sulfatado, conhecido pela sua elevada
acidez, sendo considerado por alguns autores como
superacido, foi avaliado como catalisador para a
desidratacao do 6leo de mamona e comparado com
0 bissulfato de potassio (ZKHSO4), um acido
inorganico relativamente fraco “.

Resultados e Discussao

O SO0,%ITiO, foi preparado pelo método sol-gel®.
Através do espectro Raman, pode-se verificar que o
TiO, apresenta-se na forma cristalina anatase, que
€ a forma cristalina mais ativa. O espectro de
absorcdo no infravermelho mostrou as bandas do
sulfato coordenado ao TiO, na forma quelato, uma
estrutura que confere caracteristicas de alta acidez
ao material.

As reacbes de desidratacdo do oOleo de mamona
foram realizadas a 200 °C, sob presséo reduzida,
por 2 horas e com 2 % massa/volume do reagente
acido (KHSO4 ou 8042'/Ti02) em 6leo de mamona 2.
Os produtos da reacdo de desidratacdo foram
analisados por espectroscopia Raman através da
intensidade relativa entre a banda de estiramento
C=C (vc=c) em 1665 cm™ e a banda de deformacéo
angular de CH, (8cHz) em 1445 cm™, gue fornece
uma medida do grau de insaturagéo“. Com a

desidratacdo, deve ocorrer o aumento do grau de
insaturacao do 6leo de mamona.

Na Tabela 1, os valores de Ig(vc=c/dcp) mMostram
gue o 6leo desidratado com KHSO, tem um valor
maior de I, sendo assim foi a amostra de 6leo que
sofreu_mais desidratacao.

—— Oleo de mamona
Desidratagao com SO,*/TiO,

160000 - .
Desidratac&o com KHSO, ‘

140000 -

120000 -

100000 -

80000 o

60000 o

Intensidade Relativa (u.a.)

40000

20000 o

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm )

Figura 1. Espectros Raman das amostras.
Tabela 1. Intensidades relativas (Ig).

Ir (Ve=c/Octz)

Amostra

Oleo de mamona nao desidratado 0,735
Desidratagdo com SO,*/TiO, 0,833
Desidratagdo com KHSO, 1,45

A baixa atividade do 8042'/Ti02, apesar de sua alta
acidez, pode ser explicada se pensarmos que a
reacdo de desidratacdo depende mais do nimero
total de sitios &cidos e n&o da forca dos mesmos °.
O numero de sitios &cidos do KHSO, (um H &cido) é
de 7,35 mmol.g™, enquanto o S0,%/Zr0,, que tem
forca acida semelhante ao do SO,*/TiO,, tem ca.
de 0,1 mmol.g™°®.

Conclusoes

A reacdo de desidratacdo do 6leo de mamona com
KHSO, foi mais favoravel do que com SO,*/TiO,
pois a quantidade total de sitios acidos e néo
necessariamente a forca destes sitios € que
influencia na reacdo de desidratacéo.
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