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RESUMO

Atualmente, a epoxidacao do 6leos vegetais ¢ um tema discutido e
estudado, por ser uma alternativa verde em substitui¢ao aos epoxidos a base de
petréleo, como o ftalato de dioctil (DOP), plastificante de maior consumo na
producdo de PVC. A reagdo de epoxidacdo ¢ realizada na presenca de acido
peracético, previamente formado através da reagao de acido acético, peroxido de
hidrogénio e um catalisador so6lido, como a resina de troca idnica.
Industrialmente, o processo ¢ realizado em batelada com controle de temperatura
do sistema, pois a reacdo exotérmica pode oferecer riscos a operacdo. Estudos
anteriores ndo abordaram o equilibrio de fases do sistema. Sendo assim, este
trabalho avalia e propde uma modelagem para estudo do equilibrio de fases na
reacdo de epoxidacdo do 6leo de soja. As leis cinéticas foram tomadas da
literatura e escritos balangos materiais para cada um dos componentes, num
sistema batelada, resolvendo-se em seguida o sistema de equagdes diferenciais
resultante. As simulagdes mostraram que o uso de uma razao molar maior de
acido acético na reagdo de epoxidacdo reduziu o rendimento de grupos epoxi.
Contudo, um aumento na quantidade de perdxido levou a uma melhora tanto no
indice oxiranico como no indice de iodo. Portanto, a propor¢do de reagentes
sugerida nesse trabalho foi de 1,0 : 0,5 : 2,0 em relag@o ao 6leo de soja, acido
acético e peroxido de hidrogénio. O equilibrio de fases foi analisado por meio
do modelo termodindmico UNIFAC e validado por meio de dados experimentais
provenientes de literatura. Nesse equilibrio, verificou-se que o acido acético tem
mais afinidade pela fase aquosa do que a organica e que o efeito da temperatura
foi muito pequeno sobre o coeficiente de particao, praticamente constante e igual
a 0,1. Ao se estudar a reacao de epoxidacao simultaneamente com o equilibrio
de fases, viu-se que realmente ha a formag¢ao de duas fases, o que tem potencial

influéncia sobre a conversao da reagao.

Palavras-chave: Epoxidacdo. Oleo de soja. Equilibrio de fases. Cinética quimica.



ABSTRACT

Nowadays, the epoxidation of vegetable oils is a topic discussed and
studied, as it is an environmentally friendly alternative to replace petroleum-
based epoxides, such as dioctyl phthalate (DOP), a plasticizer with greater
consumption in the production of PVC. The epoxidation reaction is performed
with peracetic acid, previously formed through the reaction of acetic acid,
hydrogen peroxide and a solid catalyst, such as ion exchange resin. Industrially,
a temperature controlled batch reactor is used, since the exothermic reaction can
pose risks to the operation. Previous studies have not addressed the system's
phase equilibrium. Therefore, this work evaluates and proposes a model for
studying the phase equilibrium in the epoxidation reaction of soybean oil. The
kinetic laws were taken from the literature and material balances were written
for each component, in a batch system, then solving the resulting system of
differential equations. The simulations showed that the use of a higher molar
ratio of acetic acid in the epoxidation reaction reduced the yield of epoxy groups.
However, an increase in the amount of peroxide led to an improvement in both
the oxiranic index and the iodine index. Therefore, the proportion of reagents
suggested in this work was 1,0: 0,5: 2,0 in relation to soybean oil, acetic acid,
and hydrogen peroxide. Phase equilibrium was analyzed using the UNIFAC
thermodynamic model and validated using experimental data from the literature.
Simulation results indicated that acetic acid has more affinity for the aqueous
phase than the organic phase and that the effect of temperature was small on the
partition coefficient, practically constant and equal to 0.1. When studying the
epoxidation reaction simultaneously with the phase equilibrium, it was seen that
there is really the formation of two phases, which has a potential influence on

the reaction conversion.

Keywords: Epoxidation. Soybean oil. Phase equilibrium. Reaction kinetics
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1 INTRODUCAO

Plastificantes normalmente sao ésteres incolores e inodoros de baixa massa molar
que, ao serem adicionados aos materiais poliméricos como o policloreto de vinila (PVC),
proporcionam flexibilidade e maleabilidade a este tipo de material, o que aumenta suas
possibilidades de uso ¢ a sua durabilidade (WYPYCH, 2014).

A producao de plastificantes geralmente ¢ feita a partir da reagao entre um alcool
e um acido carboxilico e seus derivados, tal como o acido adipico, o anidrido ftalico, entre
outros. O ftalato de dioctila (DOP) ¢ o plastificante de maior consumo na producao de
PVC flexivel, que tem aplicagdes nas areas médica (cateteres e mangueiras para
hemodialise), alimenticia (filme para cobrir alimentos), automobilistica, de roupas e de
brinquedos. Porém, alguns estudos realizados no ano de 1999 (WAHL et al, 1999)
indicaram que o DOP e outros derivados de ftalatos apresentavam elevada toxicidade. Na
época, ndo foi comprovado se os plastificantes eram de fato prejudiciais a satde. Contudo,
estudos mais recentes realizados em animais demonstraram que alguns plastificantes
derivados de ftalatos sdo prejudiciais a saude e ao meio ambiente a longo prazo, sendo
necessaria sua substituicdo (WYPYCH, 2014).

Atualmente, existem muitos plastificantes alternativos aos ftalatos de baixa massa
molar, como os adipatos, benzoatos, citratos, ésteres acetilados com glicerol, ésteres
fosfatos, trimelitatos e Oleos vegetais epoxidados. Os Oleos vegetais epoxidados se
destacam entre os diversos plastificantes citados, pois sdo produzidos a partir de matérias-
primas renovaveis e apresentam um viés ecologico por sua biodegradabilidade. Além
disso, os Oleos vegetais epoxidados sdo considerados intermedidrios promissores para
uma ampla variedade de aplicagdes, tais como espumas de poliuretanas, detergentes
sintéticos, revestimentos, tintas e lubrificantes (THUY et al., 2016).

A reacao de epoxidacdo € uma reacao exotérmica que visa transformar as ligacoes
insaturadas presentes nas cadeias carbOnicas em grupos oxiranicos (epoxidos) por
oxidagdo. Os 6leos vegetais, por serem constituidos de uma mistura de triglicerideos
contendo na sua cadeia 4cidos graxos insaturados, podem ser transformados em epdxidos
ao reagirem com agentes oxidantes na presenca de catalisadores adequados. Os principais
agentes oxidantes usados na reagdo sdo os acidos peroxicarboxilicos, como o acido
peracético, o acido performico e os acidos perbenzoicos.

O processo de epoxidagdo geralmente ocorre em fases liquidas distintas, devido a

baixa solubilidade entre os precursores da reagdo. Portanto, a transferéncia de massa entre
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as fases ¢ importante. O produto desejado, o 6leo epoxidado, tem as duplas ligacdes
(insaturagdes) dos triglicerideos originais do o6leo vegetal substituidas por anéis
oxiranicos (grupos epoxido) (QUADROS, 2015).

O primeiro trabalho referente a epoxidagao de oleos foi realizado por Swern et al.
(1940), utilizando como reagente o acido peracético pré-formado e uma variedade de
compostos organicos insaturados, incluindo 6leo de soja. Na literatura, ha uma série de
trabalhos que abordaram diferentes reagentes de partida, catalisadores, cinética reacional
e abertura dos anéis epoxi, como Santacesaria et al. (2010), Campanella e Baltanas
(2005), Rangarajan et al. (1995), Moreno et al. (2017), Wu et al. (2016), Zheng et al.
(2016), Di Serio et al. (2017) e Jankovi'c et al. (2001).

Embora existam muitas investigacdes neste campo, ndo ¢ comum encontrar
trabalhos que abordem a modelagem e simulagdo, por meio de ferramentas

computacionais do processo de epoxidagdo de 6leos vegetais.
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2 OBIJETIVOS

Nesta secao sdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos deste

trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho propde a modelagem e simulagdo da reacdo de epoxidacao de oleos

vegetais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho serdo considerados os seguintes
objetivos especificos:
a) realizar o levantamento bibliogréfico sobre a cinética de reacdo de epoxidagdo
de oleos vegetais;
b) estudar a dindmica do sistema reacional em batelada por meio de ferramenta
computacional;
c) estudar o equilibrio de fases do sistema reacional;

d) analisar a cinética da reagdo e equilibrio de fases simultaneos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os conceitos ¢ métodos fundamentais na utilizagdo de plastificantes em
polimeros, como o PVC, assim como a defini¢do e estudo das rotas de epoxidacdo, sdo

apresentados nesta se¢ao.

3.1 POLIMEROS

A palavra polimero possui origem grega, onde poli significa “muitos” e mero
significa unidade de repeti¢do. Assim, um polimero ¢ uma macromolécula composta por
dezenas de milhares de unidades de repeti¢ao ligadas por ligagcdo covalente. A matéria-
prima para a produgdo de um polimero ¢ o mondmero, isto ¢, uma molécula com uma
(mono) unidade de repetigio (CANEVAROLO, 2006). Na Figura 1 pode ser observada

uma representacdo esquematica de uma estrutura polimérica.

Figura 1 - Representagdo esquematica de uma cadeia polimérica

7

C

Fonte: Autora “adaptado de” Callister, 2012, p. 465

Os polimeros sintéticos mais conhecidos sdao o polietileno (PE), o polipropileno
(PP), o policloreto de vinila (PVC), entre outros. Para atenderem as diversas aplicacdes
em que estes polimeros sdo usados, a estes sdo adicionados aditivos, substancias

responsaveis por modificarem suas propriedades mecanicas (CALLISTER et al., 2012).
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3.1.1 Aditivos

Muitas vezes, ¢ necessario modificar as propriedades mecanicas, quimicas e
fisicas de um polimero a um nivel muito maior do que ¢ possivel pela simples alteragdo
da estrutura molecular, para que se obter funcionalidades especificas para determinadas
aplicagdes. Substancias chamadas de aditivos sdo adicionadas intencionalmente para
melhorar ou modificar muitas propriedades e, portanto, tornar um polimero mais util

(CALLISTER et al., 2012). Os aditivos mais comumente usados sdo:

a) cargas: atuam como reforgantes e alteram propriedades como tenacidade,
resisténcia a tragao, a compressao, entre outras;

b) lubrificantes: sio utilizados para facilitar o processamento. De acordo com a
miscibilidade com o polimero, podem ser classificados como lubrificantes
internos ou externos;

c) pigmentos: conferem tonalidades de cor e brilho. Podem ser soluveis ou
insoluveis no polimero;

d) retardantes de chama: reduzem a combustibilidade dos plasticos. Sao
importantes em aplicagdes na construgao civil e indistria automobilistica;

e) estabilizantes: substancias que inibem os processos de deterioracdo dos
polimeros. Alguns materiais poliméricos, sob condi¢des ambientais normais,
estdo sujeitos a uma rapida deterioracdo, geralmente em termos de sua
integridade mecanica (RABELLO, 2000);

f) plastificantes: substancias que conferem flexibilidade e maleabilidade aos
polimeros. Os plastificantes representam cerca de um terco do mercado
mundial de aditivos para os plasticos, com inimeras opgoes disponiveis no
mercado e oferecendo uma gama de atributos que podem ser selecionados

para diferentes aplicagdes (MUSTAFIZUR, 2004).

3.1.1.1 Plastificantes

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define os
plastificantes como “substancias incorporadas aos plasticos ou elastomeros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de
alongamento. A agdo de um plastificante modifica importantes propriedades do material

base, podendo reduzir a viscosidade, a temperatura de transi¢do vitrea (7g) e o mddulo
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de elasticidade no estado fundido”. Para fins praticos, os plastificantes podem ser
definidos como toda substancia que, incorporada a um polimero, reduz sua dureza e
aumenta sua flexibilidade (RODOLFO et al., 2006).

Apesar de os plastificantes serem conhecidos e utilizados hé bastante tempo, as
teorias que descrevem o processo de plastificagdo s6 foram desenvolvidas apos 1930.
Primeiramente, a teoria da lubrificacdo e a teoria do gel foram introduzidas e logo em
seguida uma descricdo mais adequada foi estabelecida pela teoria do volume livre. Mais
recentemente, com a inovagdo de métodos computacionais, novos modelos foram
propostos. No geral, a combinagdo destas teorias permite compreender e explicar de
maneira satisfatoria o processo da plastificagdo.

Na teoria da lubrificagdo, os responsaveis pela lubrificagdo sdo os plastificantes,
reduzindo a fric¢do intermolecular entre as cadeias poliméricas. Segundo essa teoria, sob
aquecimento ou deformacdo, as moléculas de plastificantes deslizam entre as cadeias
poliméricas enfraquecendo as interagdes secundarias e impedido a interagdo polimero-
polimero (WYPYCH, 2004). A Figura 2 ilustra duas maneiras de deslizamento entre os
planos polimero-plastificante que explicam o aumento da flexibilidade nos polimeros
plastificados. Os esquemas mostram que o processo pode ocorrer tanto entre as moléculas

de plastificante (Figura 2a) como na superficie das cadeias poliméricas (Figura 2b).

Figura 2 - Duas possibilidades de deslizamento na teoria de lubrificagdo
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Fonte: Autora “adaptado de” Wypych, 2004, p. 108

A teoria do gel propde que os plastificantes atuam sobre as ligagdes dipolo-dipolo

e forcas de van der Waals, atenuando-as, e, consequentemente, reduzindo a rigidez do
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polimero. A atenuagdo destas interagdes ocorre uma vez que as moléculas de plastificante,
ao se posicionarem entre as cadeias de PVC, aumentam a distancia entre as mesmas. A
for¢a de atracdo eletrostatica ¢ inversamente proporcional a distancia entre as cargas
elétricas, dessa forma, o aumento da distancia intermolecular atenua a forca de atracao
entre as cadeias, flexibilizando o polimero, isto é, a presenca das moléculas do
plastificante, em meio as cadeias poliméricas do PVC, promove a quebra das ligagdes
dipolo-dipolo, criando novos dipolos entre o PVC e o plastificante (WICKSON, 1993).

A Figura 3 ilustra o processo de plastificagdo descrito pela teoria do gel.

Figura 3 - Processo de plastificacdo segundo a teoria do gel
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Fonte: Autora “adaptado de” Wypych, 2004, p.110

A teoria do volume livre € baseada na altera¢do da temperatura de transic¢do vitrea
(Ty). A Ty€ a temperatura na qual o polimero passa de um estado rigido e vitreo para um
estado borrachoso, ou seja, quando as cadeias adquirem mobilidade. A adicao de
moléculas de plastificantes acrescenta maior volume livre entre as cadeias de forma que
adquirem mobilidade em temperaturas inferiores. Estas alteracdes no material estdo
fortemente relacionadas com o espacgo disponivel entre as cadeias da matriz polimérica,
ou seja, com o volume livre. Quando o volume disponivel aumenta, a movimentagao
molecular ¢ facilitada, resultando em uma diminui¢do da 7g do material. O volume livre
¢ ocasionado por diferentes fatores, mas, principalmente, pela movimentacao de cadeias
laterais. Uma vez que um maior volume livre permite maior movimentacao das moléculas
do polimero, o estudo da plastificacdo busca maneiras de aumentar o volume livre destes
materiais. Por serem constituidos de moléculas menores, os plastificantes t€ém grande
contribuicdo no aumento do volume livie (WYPYCH, 2004). Na Figura 4 pode ser
observado o aumento do volume livre dos polimeros pela adicao de compostos de baixa

massa molar compativeis com a matriz polimérica.
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Figura 4 - Processo de plastificagdo segundo a teoria do volume livre
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Fonte: Autora “adaptado de” Wypych, 2004, p. 115

ApOs a proposta da teoria do volume livre ndo foram relatadas outras teorias

relevantes na literatura sobre a acdao dos plastificantes. Porém, diversos modelos

matematicos foram desenvolvidos e utilizados para medir a eficiéncia desses compostos

e, em especial, fornecer a relagdo entre a variagdo da 7g e a composi¢do do sistema. Os

valores de Tg relacionados a composi¢ao das misturas permitem verificar a morfologia

das misturas bindrias (WYPYCH, 2004).

Os plastificantes precisam garantir alguns requisitos para serem utilizados em

determinados polimeros. Alguns critérios sao citados abaixo:

a)

b)

d)

estaveis nas condigoes de trabalho: o plastificante precisa ter baixa pressao
de vapor, baixa volatilidade para evitar que haja a liberagdo de vapores
durante o processamento, pois em algumas aplicacdes a temperatura e o
tempo de processo sdo elevados e o plastificante precisa resistir a estas
condigodes;

compatibilidade: além de miscivel com o polimero, o plastificante deve ser
compativel, isto €, deve possuir similaridade de for¢as intermoleculares para
que ndo haja migracdo do plastificante. Os problemas de migragio (perda
do plastificante por transferéncia entre duas superficies que estdo em
contato) sao muito comuns € podem ocasionar trincas no decorrer do tempo,
uma vez que o polimero volta a ser fragil com a retirada do aditivo;

de facil dispersao;

ser atoxico e ndo provocar cor e odor: dentro das caracteristicas desejaveis

dos plastificantes, podem ser citadas a baixa toxicidade, a auséncia de odor



23

e cor, a alta resisténcia térmica e aos raios ultravioletas e o baixo custo de
processamento. E essencial que o aditivo seja atdxico e ndo possua odor,
como na producao de embalagens para alimentos, por exemplo (RODOLFO

et al., 2006; RABELLO, 2000).

Sao conhecidos mais de 1000 plastificantes, embora apenas uma centena desses
seja utilizada para fins comerciais (MUSTAFIZUR, 2004). Na Tabela 1, a seguir, sdo
apresentados os principais tipos de plastificantes comerciais, algumas de suas
caracteristicas e aplicagdes. Os 6leos epoxidados, foco de estudo nesse trabalho, tém

como intuito promover a substituicao do ftalato de dioctila (DOP).
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(Continua)

Tipo de plastificante

Principal caracteristica

Exemplos comuns

Utilizagdes finais

Excelente compatibilidade, alta capacidade

Plasticos utilizados na area de saude

Ftalatos de gelificacdo, baixa volatilidade, BS\%) I]))EI;)P, DIDP, (sacl())s e ‘{)ul?os), Izllsos de cozmha, fios
resisténcia a agua, baixo custo.Tereftalatos ’ © cabos, rlnqllle Ii) 5 manggeiras,
tem alta resisténcia a migragao. cortmas para banheiro, embalagem

de alimentos, pecas de automoveis.
Retardante de chama, resistente ao calor, Fosfato de trifenil Plastificante retardante de chamas
Fosf: excelente compatibilidade com os fosfa 0 d et e1211 4 em mercadorias calandradas,
ostatos compostos de vinilicos e menor O.Si at.(i ?tr;s ( ;1 extrudadas, produtos derivados de
temperatura de fusdo do que o DEHP. ft.l ex1.%, (I)(Srat(')t © ® plastisol com nylon, sulfonamidas e
Acelera a degradagdo térmica do PVC e ricrestia, Sromiext. outros compostos altamente polares,
nao sao adequados para baixas PVC, poliacrilatos, derivados de
temperaturas e aplicagcdes em contato celulose, borracha sintéticas.
com alimentos.
. . . . . ~ Adipato de dibutila, Em combinagdes com ftalatos,
) Baixa viscosidade, maior gelificagdo e ) i ; :
Adipatos . ~ adipato de di- (2-etil- melhora o abaixamento da
maior temperatura de fusdao do que o . . o
1s hexila), adipato de temperatura de flexibilidade de pecas
DEHP. Causam menos fragilidade que os . . .
~ . o diisodecila. de automoveis.
ftalatos e sdo relativamente volateis e
extraiveis.

Oleos Estabilidade a luz e ao calor, boa Oleo de soja, girassol ou Princinal bilizad

vegetais resisténcia a extragdo. Oleos de soja linhaga epoxidados drlncipa mente como estabilizadores

epoxidados epoxidados tém alta massa molar e ¢ calot.

estruturas volumosas que resistem a
migragao.




Tabela 1 - Plastificantes e suas aplicagdes

26

(Conclusao)

Altamente diluidos, baixa sensibilidade a

Adesivos de poli(acetato de vinila)

Benzoatos umidade, excelente resisténcia A extragdo, Benzoplast®, (PVA), selagtes de pohuretar~10
A . Benzoflex®. (PU), revestimentos, formacao de
excelente resisténcia aos raios lastisol 1 ¢ 160
ultravioleta, boas propriedades de PIastiSol, auxiliares techologleos,
. ~ , tintas, adesivos hot melt.
gelificacdo, seguro a saude e de alta
viscosidade, o que limita sua aplicacao.
. Baixa volatilidade, boa resisténcia a agua, .
Trimelitatos alta temperatura de estabilidade, T'r1m¢.:htato de Tubos de PVC, sacos de
trioctila (TOTM), armazenamento de sangue,
semelhantes aos ftalatos em o ; ~ 2 .
oy er . trimelitato de octil tubulagdes de hemodialise, catéteres.
compatibilidade e eficacia na . .
. ~ A s dibenzil.
plastificacdo, menor tendéncia a
migragdo, extragdo por 6leos, alto preco.
Bom poder de solvatagao de PVC e . .
P ¢ i ~ Citrato de acetiltri- Celulose, PVC, PVA, outros filmes
: acetato de celulose, alta eficiéncia e nao s . .
Citratos a . ~ . ~ n-hexil (Citroflex® poliméricos e tubos flexiveis
toxico. Citratos ndo- acetilados sdao . o . iy
. . P A-6), citrato de n- utilizados na 4rea médica e
relativamente volateis e sensiveis a dgua S . . ..
~ . . butiriltri-n-hexil alimenticia.
em relacao ao DEHP. Uso ideal para area .
, ~ (Citroflex® B-6)
de satide se ndao expostos a altos
conteudos de gorduras.
) Oferece melhor resisténcia a extragao e a . . (. . .
Oligdmeros ¢ Resorcinol bis Automoveis, aplicagdes marinhas e

(polimeros de
baixa massa
molar)

migracdo, baixa volatilidade, resisténcia
ao intemperismo e odor reduzido. Podem
exsudar particularmente a altas
temperaturas.

(difenil fosfato),
poli(dimetacrilato
butadieno).

aeronauticas.

Fonte: Autora “adaptado de”” Mustafizur, 2004, p. 1228
Nota: DEHP (ftalato de di-2-etilhexil), DIDP (ftalato de di-isodecil), DINP (ftalato de di-isononil), DBP (ftalato de dibutil), DOP (ftalato de dioctil).
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3.1.1.2 DOP (ftalato de dioctila)

O policloreto de vinila (PVC) ¢ um dos polimeros sintéticos com maior escala
mundial de produgdo, pois ¢ um dos plasticos mais versateis. Tem suas propriedades
fisicas alteradas por conta de aditivos, como mencionado na secao 3.1.1 deste trabalho.
Os aditivos de maior importancia na industria do PVC sao os plastificantes, pois sdo os
responsaveis por proporcionar uma maior flexibilidade e maior ductibilidade. O PVC
responde por quase 90% da demanda global de plastificantes, j4 que o crescimento de
aplicagdes de PVC flexivel ultrapassou outros materiais flexiveis. Sao usados como
plastificantes citratos, acidos adipicos, fosforicos, graxos, trimetilicos ou azelatico ou os
de origem natural, que s3o produzidos pela epoxidacao de 6leos vegetais (milho, soja e
mamona) ou de ésteres insaturados (MCDERMOTT, 2014). A Figura 5 representa a

estrutura quimica do DOP.

Figura 5 - Representagdo da estrutura quimica do DOP
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Fonte: Autora “adaptado de” Marbone, 2016, p. 1

Estudos recentes indicaram que alguns plastificantes derivados de ftalatos sao
prejudiciais a saide e ao meio ambiente, sendo necessaria sua substitui¢do (WYPYCH,
2014). A toxicidade de uma substincia pode ser informada a partir de valores de
letalidade. Geralmente, sao usados dois parametros: o primeiro se refere a quantidade de
uma substancia quimica que provoca a morte de 50% de certo grupo de animais de uma
mesma espécie, quando administrado pela via oral, chamado de dose letal (DLsy). O
segundo parametro refere-se a concentracdo de uma substancia quimica na atmosfera,

sendo letal a 50% dos animais expostos, com um tempo de exposicao definido, sendo este
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chamado de concentragdo letal (CLsy) (INSLAB, 2012).

A partir da dose letal, classifica-se o nivel de toxicidade das substancias que
possuem pressao de vapor maior ou igual a 10 mmHg a 25 °C, por via respiratoria, para
rato ou camundongo (CETESB, 2011). Existem quatro niveis de toxicidade de acordo

com a DLs,, que sdo indicados na Tabela 2.

Tabela 2 - Classifica¢do de substancias toxicas pela DL

Nivel de toxicidade DLs, (mg.kg™)

4 — Muito toxica DL50< 50

3 — Toéxica 50 <DLso< 500

2 — Pouco toxica 500 < DLs50< 5000

1 — Praticamente ndo toxica 5000 < DLs5o< 15000

Fonte: CETESB, 2011

De acordo com a ficha técnica do DOP, o valor do DL, € 30.000 mg/kg, ou seja,
¢ uma substancia considerada praticamente ndo toxica. Contudo, a grande discussao sobre
a acdo dos plastificantes no organismo € quanto a exposi¢dao cronica. Um estudo foi
realizado com ratos albinos que foram submetidos a elevadas doses de alimentagdo com
DOP. Para avaliar o motivo do 6bito, foram realizados exames histologicos nos ratos. A
pesquisa concluiu que o composto provocou diversas alteracdes nos animais, tais como:
reducdo da fertilidade, aborto, defeitos congénitos, cancer de figado e rins (BARROS,
1985).

Com base nestes estudos, a organizagdo americana Center for the Evaluation of
Risks to Human Reproduction (CERHR — U.S.) classifica os produtos que contém
plastificantes derivados de ftalatos como preocupantes a satide. J4 no Brasil, por
determinagdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), as concentragdes
dos ftalatos s@o limitadas a no maximo 3% da matéria plastica para que seja possivel seu
contato com qualquer tipo de alimento (ANVISA, 1999).

Neste contexto, a producao de outros plastificantes que ndo sejam nocivos a saude
tem recebido atencdo da comunidade cientifica, principalmente os produzidos a partir de
Oleos vegetais. A Figura 6 apresenta as mudancas percentuais de consumo de
plastificantes ftalicos ao longo de 20 anos na Europa. Observa-se a diminui¢do da

utilizagdo do DOP e o aumento proporcional dos ftalatos de cadeias maiores como o
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DINP (ftalato de di-isononil), DIDP (ftalato de di-isodecil) e DPHP (ftalato de di-2-propil
heptil).

Figura 6 - Consumo percentual de plastificantes ftalicos na Europa
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Os plastificantes ftalatos podem ser categorizados em dois grupos distintos:
“baixos ftalatos” e “altos ftalatos”. O ftalato de baixa massa molar contém 3 a 6 atomos
de carbono em sua estrutura quimica. Nessa classificagdo encontram-se os plastificantes:
DOP e DBP. Os “altos ftalatos” sdo os ftalatos com alta massa molar contém de 7 a 13
atomos de carbono na sua estrutura quimica, e isso faz aumentar a sua permanéncia na
resina. Nessa classificagdo, encontram-se os seguintes plastificantes: DINP, DIDP e

DPHP (MCDERMOTT, 2014).

3.3 OLEOS VEGETAIS

Os dleos vegetais tém um papel fundamental na alimentagdo humana. Sao fontes
de acidos graxos essenciais como o linolénico, o linoleico e o araquidonico, que
contribuem para a palatabilidade dos alimentos.

Os o6leos vegetais contém dacidos graxos lineares (que apresentam o grupo
carboxila — COOH) que diferem entre si pelo numero de carbonos e pela presenca de
insaturacdes em sua cadeia hidrofobica (CASTRO et al.,, 2004). Na Figura 7 sao

apresentados alguns exemplos de acidos graxos.
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Figura 7 - Estrutura representativa do acido oleico (a), acido palmitico (b) e acido

linolénico (c)
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Fonte: Autora “adaptado de” Sonntag, 1979, p.47

que as possuem sdao chamados de monoinsaturados ou poli-insaturados (uma ou mais
duplas ligagdes, respectivamente) (CLAUSS, 1996).

A porcentagem dos principais acidos graxos de quatro diferentes tipos de 6leos
vegetais estd exemplificada na Tabela 3. Os nimeros indicados na coluna referentes a
estrutura correspondem ao niimero total de carbonos presente na molécula e ao nlimero

total de insaturagdes no acido graxo, respectivamente.

Tabela 3 - Porcentagem de 4cidos graxos presentes em quatro tipos de 6leos vegetais

Acido Graxo Oleo Vegetal
Nome Estrutura Formula Soja  Girassol Canola Milho
Miristico 14:0 C14H2802 0,10 0,00 0,00 0,00
Palmitico 16:0 Ci6H3202 10,5 7,00 5,10 11,5
Estearico 18:0 Ci18H3602 3,20 3,30 2,20 2,20
Oleico 18:1 CisH3402 22,3 14,3 57,7 26,6
Linoleico 18:2 Ci1sH3202 54,5 75,4 22,5 58,7
Linolénico 18:3 Ci18H3002 8,30 0,00 6,90 0,80
Araquidico  20:0 C20H4002 0,20 0,00 0,00 0,20

Fonte: Sonntag, 1979
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3.3.1 Oleo Vegetal Epoxidado

Uma das mais importantes rea¢des de funcionalizacdo das ligagdes duplas das
cadeias carbonicas ¢ a reagdo de epoxidacdo. Trata-se de uma reagdo fundamental tanto
em processos para a produgao industrial de diferentes commodities, como na sintese de
inimeros intermediarios, produtos quimicos finos e farmacéuticos (HERNANDEZ,
2015). Vale lembrar que o termo epdxido pode ser definido como anel de 3 membros
contendo um 4tomo de oxigénio e 2 dtomos de carbono (RODOLFO et al., 2006).

A epoxidagdo consiste em um método de funcionaliza¢ao de 6leos e derivados
vegetais no qual se oxida parcialmente os acidos graxos, introduzindo um atomo de
oxigénio em uma insatura¢io na cadeia da molécula. E atil lembrar que os 6leos vegetais
naturalmente possuem uma certa quantidade de insaturacdes ao longo da cadeia (CHENG
et al., 2015). As substancias quimicas responsaveis pela insercdo do oxigénio numa
ligagdo dupla carbono-carbono para formar um epdxido sdo chamadas de reagentes
epoxidantes (ALLAIN et al., 1993). O reagente epoxidante mais utilizado tem sido o
peroxido de hidrogénio que, em presenga de um acido carboxilico, se torna um peracido
organico (GRIECO et al., 1977). Na Figura 8 ¢ indicada a estrutura de um 6leo de cadeia
insaturada (a) e a de um o6leo epoxidado (b). Nas proximas subsecdes sdo descritas

algumas das rotas para essa epoxidacao.

Figura 8 — Representacao da estrutura de cadeia insaturada (a) e de um anel epoxidado
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Fonte: Autora “adaptado de” Cheng et al., 2015, p. 1188

3.3.1.1 Rotas de Epoxidacgdio

O processo de epoxidacdo ¢ geralmente realizado com peracidos produzidos a
partir de um &cido carboxilico e peroxido de hidrogénio. Dentre as opcdes de acido

carboxilico a ser usado, ¢ possivel utilizar o acido formico, formando o &cido performico,
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ou acido acético, gerando o acido peracético. Observou-se que a seletividade associada a
formagao de epdxido ¢ mais alta quando sdo usados agentes epoxidantes a base de acido
acético, com uma conversdao 10% maior de insaturacdo etilénica em epoxidos e uma
quantidade menor de subprodutos indesejaveis formados. Uma explicagdo para isso € que,
devido a atividade muito alta do acido férmico, o peroxido de hidrogénio ¢ decomposto
rapidamente, esgotando o oxigénio para reagdo (PETROVIC et al.,, 2002). Outra
vantagem do uso de acido acético (AA) para a obtencdo de peracidos € a sua
disponibilidade, o preco relativamente baixo, sua alta eficiéncia de epoxidagdo e sua
razoavel estabilidade a temperaturas moderadas (GOUD et al., 2007). Além disso, a
epoxidagdo com acido peracético pode ser realizada em meio aquoso, nao aquoso,
homogéneo e heterogéneo.

O processo de epoxidagdo do 6leo vegetal pelo método convencional ocorre em
duas etapas. A primeira ¢ a rea¢dao de formacao do peracido, que ocorre em fase aquosa,

como mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Reagdo de formagdo do peracido

Q

0
)L + /U"\./H —- chJ\()/O” + H,O

HO CH, H O

Fonte: Autora “adaptado de” Quadro, 2015, p. 23

A segunda etapa ¢ a reagdo de epoxidagdo propriamente dita, que ocorre na fase
oleosa. O acido reage com as duplas ligagdes do 6leo vegetal, formando o anel oxiranico
e regenerando o acido carboxilico inicial (LA SCALA; WOOL, 2002), como

exemplificado na Figura 10.
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Figura 10 - Reagao de epoxidagdo do 6leo vegetal com acido peracético

0

Fonte: Autora “adaptado de” Moreno et al., 2017, p. 3

Santacesaria et al. (2010) estudaram a cinética das reagdes de epoxidacdo com
6leo de soja com a formacdo de peracido “in situ”. Os autores propuseram uma
simplificagdo do modelo reacional, considerando-o como apenas uma fase. Nesse caso, a
reagdo foi considerada de primeira ordem tanto para a etapa de formagdo do peracido

como para a etapa de epoxidacgdo das duplas ligacdes do 6leo de soja (insaturagdoes).

3.3.1.2 Degradacdo do anel oxirdnico

Estudos da degradacdo de anel oxiranico e sua cinética também sdo fundamentais,
uma vez que esse processo ocorre simultaneamente com a reagdo de epoxidacdo. Sdo
reagdes indesejaveis, principalmente para o mercado de PVC, uma vez que a quebra do
anel oxiranico resulta na formac¢ado de hidroxilas, o que reduz a compatibilidade do dleo
epoxidado com o polimero (QUADROS, 2015).

As seguintes reagdes da clivagem do anel epdxi que podem ocorrer sdo
demonstradas na Figura 11 de (a) até (e) na presenga de alguns reagentes como acido
formico, acido acético, dgua, peroxido de hidrogénio e H" que atuam como nucleo6ficlos
e atacam o carbono com menor impedimento estérico do anel. Dessa forma, em todas as
reagdes ocorre a quebra do anel e a formagdo de um alcool, exceto na reagdo com H', pois

ele sofre um rearranjo a uma cetona, que ¢ mais estavel.
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Figura 11 - Clivagem do anel oxiranico
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Fonte: Autora “adaptado de” Jankovi’c et al., 2017, p. 727

O anel epdxi reage facilmente com acidos, bases, nucleéfilos e eletrofilos. Estas
reagdes ocorrem simultaneamente a formagao do epdxido e, assim, o tempo de reacao
torna-se um parametro importante a ser monitorado, pois o produto epoxidado fica
suscetivel as reacdes de abertura do anel oxiranico (RITTNER, 2001).

Campanella et al. (2005) estudaram a degradacao dos anéis oxiranicos de 6leos
epoxidados na presen¢a de acido formico e outros compostos em condig¢des de trabalho
semelhantes (40 °C; 350 rpm; 180 minutos). Na Tabela 4 sdo apresentados os valores
porcentuais de degradacdo dos anéis do 6leo de soja de 9 condigdes estudadas, que
diferem entre si nas propor¢des molares de reagentes presentes.

Nota-se que nas condigdes 1 e 2, nas quais ndo ha presenca de peroxido de
hidrogénio, a conversdo de anel oxirdnico ¢ menor do que nas condigdes 3 e 4
respectivamente, pois a degradacdo aumenta levemente com o aumento da quantidade de
acido formico. Percebe-se que o aumento da propor¢ao molar de d4gua no meio indicada
nos modelos 3 e 4 leva a uma menor conversdao de anel oxiranico € a um aumento na
degradacao do anel oxiranico. Além disso, os autores concluiram que, quanto maior for a
molaridade do 4cido férmico, maior serd a degradacao do anel, conforme as condigdes 5,
6 e 7. Concluiram ainda que a degradacdo dos anéis ¢ maior quando ha a presenca de

perdxido de hidrogénio no meio.
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Tabela 4 - Degradacdo do anel oxiranico em diferentes condi¢des

Condi¢ao Composiciao Conversao de Anel
’ Oxiranico (%)
1 Oleo Epoxidado/H-COOH = 1/0,3 5,34
2 Oleo Epoxidado/H-COOH = 1/0,5 5.23
3 Oleo Epoxidado/H-COOH/H,0 = 1/1,1/0,3 5.27
4 Oleo Epoxidado/H-COOH/ H20 = 1/1,1/0,5 5.17
5 Oleo Epoxidado/H-COOH/H,0; = 1/1,1/0,3 4.96
6 Oleo Epoxidado/H-COOH/H20,= 1/2,0/0,3 478
7 Oleo Epoxidado/H-COOH/H,0; = 1/5,0/0,3 4,60
8 Oleo Epoxidado/H-COOH/H20; = 1/2,0/0,5 430
9 Oleo Epoxidado/H-COOH/H,0; = 1/2,0/1 3,19

Fonte: Campanella et al., 2008

3.3.1.3 Catalisadores

E comum incluir catalisadores nas rotas de epoxidagdo devido ao fato da etapa de
formagdo do peracido ser bastante lenta. Catalisadores liquidos inorganicos, como acido
sulfurico (H2SO4) e acido fosférico (H3POs), foram testados como catalisadores acidos
sendo o sulfurico o mais eficaz (DINDA et al., 2008). No entanto, devido a abertura do
anel epoxido causada por reagdes consecutivas deletérias, raramente se obtém elevados
rendimentos (CAMPANELLA et al., 2008). A reutilizacdo de catalisadores homogéneos
(catalisadores liquidos) € um problema, pois a separacdo apos a reacdo pode ser dificil.
Eles também podem ser extremamente perigosos para a saude, corrosivos para o
equipamento e poluentes ambientais (KISS et al., 2010).

Uma alternativa "verde" € usar uma resina de troca idnica como catalisador
heterogéneo (catalisador so6lido), pois ele pode ser facilmente recuperado e
frequentemente reutilizado, minimizando o potencial de desperdicio. Esses catalisadores
também sdo menos perigosos para as pessoas, a0 meio ambiente e aos equipamentos.

Uma resina de troca idnica comumente usada ¢ a Amberlyst IR-120, que ¢ uma
resina de troca catidnica com uma matriz de estireno-divinilbenzeno contendo sitios
funcionais de &cido sulfonico (SO3). Os sitios ativos tém uma carga elétrica negativa em
excesso. Para que o catalisador cumpra o principio da eletroneutralidade, ele suporta ions

H' ou Na'" permutaveis com carga positiva chamados contra-ions. Esses contra-ions sdo
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livres para se movimentar dentro da estrutura, bem como deixar a estrutura, desde que
seu movimento seja compensado pelos contra-movimentos correspondentes de outros

ions com carga semelhante (ZAGORODNI, 2007).

3.4 LEIDE VELOCIDADE DE UMA REACAO CATALITICA HETEROGENEA

Quando uma reagdo quimica ocorre com a presencga de um catalisador, a cinética
da reacdo pode ser alterada se o catalisador for heterogéneo, isto €, o catalisador e os
reagentes estdo em fases diferentes.

Uma reagdo catalitica heterogénea ocorre da seguinte maneira: o reagente 4 se
difunde da superficie externa do catalisador, a uma concentragdo Cas, para o interior da
particula, onde a concentragio ¢ C4, conforme Figura 12. A medida que 4 se difunde para
o interior da particula, ele reage sobre os sitios cataliticos das paredes dos poros

(FOGLER, 2009).

Figura 12 - Representacdo da difusdo de uma particula com um catalisador

Fonte: Fogler, 2009

Devido a resisténcia a transferéncia de massa nos poros da particula, pode-se
observar duas condi¢des bem claras: (1) se as particulas de catalisador sdo grandes, a
difusdo do reagente 4 ao interior da particula ndo ¢é efetivo e a reagdo ocorre
principalmente nas primeiras camadas do catalisador proximas a superficie. Assim, o
centro da particula nao ¢ utilizado e o fator de efetividade (eta ou 1) € baixo; (2) se as
particulas sdo pequenas, o reagente A, apesar da resisténcia a difusdo, consegue se
difundir até o centro particula, utilizando-a completamente para a reacdo, pois o caminho
livre médio ¢ pequeno, permitindo o acesso a todos os sitios ativos (fator de efetividade
1 proximo de 1). Como resultado, a difusdo interna ndo mais limita a velocidade de

reacdo, que pode entdo ser expressa através da Equacao 1.
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r = k,Cys (1

Nessa expressdo, Cy5 ¢ a concentracdo na superficie externa e k- ¢ a constante
global de velocidade, que ¢ uma funcdo do tamanho da particula. Essa constante global
de velocidade aumenta a medida que o didmetro da particula diminui.

Uma vez que a quimissor¢do ¢ geralmente uma parte necessaria de um processo
catalitico, € necessario discuti-la antes do tratamento das velocidades cataliticas de
reacdo. A letra S representara um sitio ativo. Sozinha, ela denotard um sitio vazio, sem
atomo, molécula ou complexo adsorvido nele. A combinacdo de S com outra letra (4, S)
significara que uma unidade da espécie A4 sera adsorvida no sitio S. A espécie A pode ser
um 4tomo, uma molécula ou alguma outra combinacdo atomica, dependendo das

circunstancias. Logo, a adsor¢do de 4 no sitio ¢ representada pela Equacao 2.

A+S o A-S )

A concentragdo molar total dos sitios ativos por unidade de massa de catalisador
¢ igual ao nimero de sitios ativos por unidade de massa dividida pelo nimero de
Avogadro, sendo denominado C ; (mol/g de catalisador). A concentragao molar dos sitios
vazios, C,, € o numero de sitios vazios por unidade de massa de catalisador dividido pelo
numero de Avogadro e C; ; € a concentracao na superificie de sitios ocupados pela espécie
i (mol/g de catalisador.). Na auséncia de desativacdo do catalisador, considera-se que a
concentragdo total de sitios ativos permanece constante (FOGLER, 2009). Na Figura 13
sdo apresentadas as espécies A e B sobre um sitio. Para o sistema mostrado, foi elaborado
o balanco de sitios e foi definido que a concentracdo total dos sitios € representada pela

Equagdo 3.
Ce= Cy+ Cus+Cps 3)

Figura 13 — Sitios vazios e ocupados com as espécies A ¢ B

:'ﬁ‘\ "B"\
WW// ,//%/Z’i?///?/ﬂ//ﬁ/f%ff //W%W. 7777
Fonte: Fogler, 2009

Quando o assunto ¢ epoxidacao de dleos vegetais, a formacao de peracido inclui
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diferentes etapas, como difusdo de reagentes nos poros do catalisador, adsor¢do de
reagentes na superficie do catalisador, reacdo na superficie do catalisador e difusao dos
produtos do catalisador para a mistura reacional. A Figura 14 apresenta as etapas de

adsor¢ao, reacao na superficie e dessor¢do para a reagao de interesse.

Figura 14 - Representacao da adsor¢do e dessor¢ao nos sitios cataliticos

H,0, H,0 <\
AA\ \/ />PA
—

AL _PA
AN _’ /\_ '/' \‘: - A\

Passo 1: Adsorcdo de acido Passo 2: a reacdo de H:0: com o acido acético Passo 3: Dessorcdo do
acético em um sitio ativo adsorvido produz acido peracético adsorvido e aCIdomperaudo na
vazio. agua como um subproduto. solugao.
k, k Ky
A + s ———= AAs AAS+H202 — > PAs + H,0 PAs PA+ s
k k
o 4

Fonte: Cooney et al., 2011

A epoxidacao com acido peracético formado in situ na presenga de um catalisador
¢ um processo catalitico heterogéneo no qual a formagao de 4cido peracético € uma reagao

catalisada por um sdlido 4cido, e ¢ representada pela Equagao 4.

CH5COOH + H,0, & CH;COOOH + H,0 (4)

A reacdo de epoxidacdo que envolve a formacdo do anel epoxi ¢ uma reacdo nao

catalisada e pode ser observada na Equacao 5.

R,CH = CHR, + CH5;COO0H — R,CHOCHR, + CH;COOH (5)

O conjunto de reagdes que representa a epoxidacdo utilizando como agente
oxidante o 4cido peracético ¢ apresentado nas Equacdes 6 a 11, nas quais as variaveis k
estao associadas as diversas constantes cinéticas. Inicialmente, ocorre a adsor¢ao do acido

acético (44) no sitio ativo (s) (Equacdo 6), para formar acido acético adsorvido (AAs).
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Na sequéncia, o acido acético no sitio ativo (AAs), em contato com o hidrogénio
do peroxido (H,0,), reage para formar 4cido peracético adsorvido no sitio (PAs) e agua
(H,0) como subproduto (Equacdo 7). Ocorre em seguida a dessor¢do do acido peracético
(Equacao 8), que ird reagir com as insaturagdes do 6leo de soja (EN) para formar 6leo de
soja epoxidado (EO) e o acido acético (Equacao 9). As equagdes 10 e 11 representam as
reagoes indesejadas do sistema: degradagao do anel oxiranico com ataque dos nucleéfilos
(AA) e degradacdo do acido peracético (PA), nas quais (U) ¢ um produto indesejado
(JANKOVTI’C et al., 2001).

fa
AA+s AAs (6)
h
k_q
Ksr
AAs + H,0, = PAs + H,0 (7)
kg
q
PAs PA+s (8)
H
k_qg
k
PA+ EN 3 EO + AA 9)
kg
EO+ AA S U (10)
ks
EO + PA S U (11)

3.5 INDICE OXIRANICO (I0) E {NDICE DE I0DO (II)

O indice de iodo (/1) ¢ uma medida da insaturacao de gorduras / 6leos e expressa
a quantidade de iodo, em g, capaz de reagir com as insaturagdes presentes em 100 g de
amostra de 6leo epoxidado. Na industria de 6leo, o II é geralmente determinado por
titulagdo com solventes apropriados. Diferentes métodos estdo disponiveis para
determinar o /I de gorduras e 6leos, tais como os Wijs, Hanus e Hubl (PAQUOT, 1979),
Hofmann e Green (COCKS, 1966), e métodos de Rosenmund-Kuhnhenn (ROSSELL,
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1987). Embora muitos métodos foram desenvolvidos, o método Wijs é considerado o
padrdo, e ¢ o mais amplamente utilizado (HARYATTI et al., 1998). Na Figura 15 observa-
se como ocorre a ligacdo do iodo ao quebrar a dupla ligacdo da cadeia carbonica. O
calculo do I1 pode ser feito utilizando-se a Equagao 12, na qual M;, indica a massa molar

do iodo molecular, p,.4 representa a densidade da fase orgénica e Cpp representa a

concentracao das duplas ligacdes.

Figura 15 - Reagdo do 6leo com lodo

Fonte: Autora.
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Ja o nimero oxiranico, também conhecido como indice oxiranico (10), descreve
a quantidade de grupos epdxi presentes na fase oleosa, isto €, quantos grupos oxiranicos
foram formados no produto epoxidado. O 10 ¢ calculado usando a Equagao 13, na qual
M, ¢ amassa molar do atomo de oxigénio, C, a concentracao do dleo de soja epoxidado

€ Porg representa a densidade da fase organica.

10 = 100 22 ¢, (13)

Porg

3.5 ESTADO DA ARTE NA EPOXIDACAO DE OLEOS VEGETAIS

A patente americana de Dieckelmann et al. (1986) descreve um processo continuo
de producao de dleo epoxidado de soja, em que se promove a reagdo utilizando varios
reatores em sequéncia contendo sistema de separagdo entre eles. As separagdes

intermediarias aos sistemas reacionais reduzem a possivel degradacdo dos anéis
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oxiranicos, porém nao resolvem o problema da velocidade da rea¢do, uma vez que a
proposta do uso de varios reatores (multi-estagio) agitados mecanicamente ndo leva em
conta a remogdo eficiente de calor. Assim, esse processo continuo nao chegou a ser
adotado industrialmente.

A patente proposta por Eckwert et al. (1984) também descreve o processo
continuo para produ¢do de 6leo epoxidado de soja e descreve o fluxograma simplificado
do processo. O fluxograma simplificado e adaptado ¢ apresentado na Figura 16. Como
pode ser observado, ao reator (1) ¢ adicionado um oleo vegetal (corrente 7) juntamente
com um acido peracético (corrente 6) previamente preparado a partir de acido acético e
perdxido de hidrogénio (2). Depois que o 6leo é completamente epoxidado, o produto
desejado (0leo vegetal epoxidado) ¢ removido do reator (1).

A corrente de acido que flui através do reator (1) € recuperada separadamente da
fase oleosa (corrente 9). Perdxido de hidrogénio e acido acético sdo adicionados ao acido

de recirculagdo (corrente 9). Dessa forma, a fase aquosa recuperada retorna ao reator (1).


https://patents.google.com/?inventor=Klemens%2BEckwert
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Figura 16 - Fluxograma do processo continuo de epoxidacdo
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Fonte: Autora “adaptado de” Eckwert et al., 1984, p. 2

Rangarajan et al. (1995) apresentaram uma analise detalhada e demonstraram que
a velocidade de reacdo pode ser significativamente aumentada se as questdes de
transferéncia de massa (agitagdo extrema) e remocao de calor (resfriamento méaximo)
forem resolvidas.

Outro estudo, realizado por Hang e Yang (1999), apresenta a modelagem
matematica para um processo de epoxidac¢ao continuo em cascata, usando varios reatores
agitados mecanicamente, porém sem realizar separacdo em cada estdgio. Apesar de se
tratar de uma modelagem usando 6leo da pupa de bicho-da-seda, os conceitos sdo
aplicaveis para a epoxidagao de 6leo de soja. O modelo matematico sugere que o processo
continuo ¢ possivel e vidvel em escala industrial, mas ndo aprofunda a questdo para
calcular as velocidades de reacdo em condi¢oes de maxima remocao de calor. Os autores

também ndo avaliaram o efeito potencial na reacdo do aumento do niimero de reatores de


https://patents.google.com/?inventor=Klemens%2BEckwert
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3 ou 4 para um nimero maior, o que simularia uma aproximacao de reagdo continua em
reator tubular.

Rethwisch et al. (2005) avaliaram a reacdo de epoxidagdo com o uso de
surfactantes que promovem um ambiente de microemulsdo, otimizando a transferéncia
de massa. Microemulsdo ¢ uma forma estavel de emulsdo, onde as particulas sdo tdo
reduzidas que nao sdo visiveis a olho nu e a suspensao se apresenta como uma unica fase.
Esses pesquisadores analisaram esse efeito na presen¢a de uma variedade de surfactantes,
observando a conversdo final da reagdo de epoxidagdo. A dificuldade de separacdo
eficiente dos emulsificantes ap6s a reagdo, no entanto, compromete a viabilidade
comercial desse processo.

Em outro estudo (HAN et al., 2010) mostram o efeito de melhoria da velocidade
aparente da reagdo através de intensificagdo de mistura por ultrassom. A conversdo,
determinada pela analise de anel oxiranico formado, foi 17% mais alta que a da reagdo
sem ultrassom. Verificou-se também neste estudo que o aumento da area de transferéncia
de massa entre as fases reduziu o tempo de reagdo praticamente a metade. Em estudo
semelhante (HAN et al., 2010b), usando o acido acético no lugar do acido férmico e acido
sulfurico como catalisador, observou uma melhora maior do que 29% na conversao
reacional e uma redu¢do do tempo da reagdo em mais que 50%, quando comparados aos
processos de agitagdo mecanica. O estudo, porém, se valeu da adi¢do gradativa de
peroxido devido a limitagdo da troca de calor, o que faz com que os tempos totais de
reacao sejam longos.

No experimento descrito por Santacesaria et al. (2010), os autores apresentaram a
possibilidade tedrica de intensificar a reagdo, aumentando sua velocidade através do uso
de microreatores. A proposta era proporcionar uma troca térmica mais eficiente, a fim de
evitar que a temperatura subisse excessivamente e provocasse a degradacao do perdxido.

No estudo de Kralisch et al. (2012) propds-se uma metodologia para avaliar a
viabilidade de intensifica¢do da reacdo de epoxidagdo do 6leo de soja, sugerindo-se que
um dos principais fatores limitantes ¢ a remocao de calor. Além disso, Santacesaria et al.
(2011) usaram um modelo matemadtico para mostrar que ¢ possivel realizar a reacdo em
reator continuo, onde os reagentes seriam adicionados integralmente e a remogao de calor
seria maximizada.

O estudo de He et al. (2013) tratou da reacdo em microrreatores, catalisada por
acido sulftirico e sal dissodico de acido etileno diamina tetraacético (EDTA 2Na ou em

Inglés Ethylenediaminetetraacetic Acid Disodium Salt, C10H14N2NazOs). Nessa condig@o
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de microfluxo, a reagdo apresentou excelente conversao (indice oxiranico de 7,3 %). A
propor¢do molar de acido formico utilizada foi de 1:1 em relagdo ao peroxido de
hidrogénio e a propor¢ao molar de peroxido foi 8:1 em relagdo as duplas ligagdes do oleo
de soja. As condi¢des do experimento, entretanto, nao eram reaplicaveis em maior escala
e ainda haveria questdo do custo devido a grande propor¢ado de 4acido féormico adicionado
ao sistema.

Quadro (2015) propds potenciais alternativas aos processos adotados
anteriormente, buscando entender as condigdes necessarias e viaveis em escala industrial
para reducdo do ciclo da reag@o e remocao de calor do sistema.

Diferentes estudos sobre a cinética das reacdes descritas anteriormente sao
encontrados na literatura. Visando avaliar tais fatores cinéticos, na Tabela 5 sdo indicados
os parametros para a reacdo de formacao do peracido acético, levantados por diferentes
autores. Além disso, na Tabela 6 s3o indicados os pardmetros cinéticos para a reacao de
epoxidacao, para diferentes acidos carboxilicos € modos de operagdo. Todos os

parametros cinéticos se referem a temperatura de 70 °C.

Tabela 5 - Energia de ativagdo (E,) e Constante cinética (k) da reacdo de formagdo do

peracido de diferentes trabalhos de epoxidacao do 6leo de soja

Referéncia Reator Reagente E, / (J/mol) k

a Semi-Batelada  Acido Acético 11390 1,78:107 L?/ mol*'s
b Continuo Acido Acético 78018 5,53-10° L?*/ mol*'s
c Batelada Acido Formico 47724 1,09-102 L%/ mol*'s
d Continuo Acido Formico 47724 1,09-102 L%/ mol*'s
e Continuo Acido Férmico 46000 1,69-107 L?/ mol*'s
f Continuo Acido Formico 43524 3,08:107 L?/ mol*'s
g Continuo Acido Férmico 150000 0,24 L/ mol-s

h Continuo Acido Formico 44270 3,76 .10 L%/ mol*'s

Fonte: Autora

Nota: (a) Moreno et al. (2017); (b) Rangarajan et al. (1995); (c) Santacesaria et al. (2010); (d)
Santacesaria et al. (2011); (e) Wu et al. (2016); (f) Wu et al. (2018); (g) Zheng et al. (2016); e (h) Di
Serio et al. (2017).
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Tabela 6 - Energia de ativagdo (E,) e Constante cinética (k) da reacdo de epoxidacao de

diferentes trabalhos de epoxidagdo do dleo de soja

Referéncia Reator Reagente Catalisador E,(J/mol) k (L/mol-s)

a Semi-Batelada Acido Acético H2SO04(0,6%w)  24.890 2,80-107
b Continuo Acido Acético HzSO4(1,5%w)  76.677 0,337

c Batelada Acido Formico H>S04(0,8%w) 104289  3,33-1072
d Continuo Acido Formico H»S04(0,8%w) 104289  3,33-1072
e Continuo Acido Féormico Metanol (0,3%w) 41.000 9,87-107
f Continuo Acido Férmico - 78.445  4,04-107
g Continuo Acido Férmico - 61.600  6,97-107
h Continuo Acido Formico Amberlyst-16 40.285 1,02:102

Fonte: Autora
Nota: (a) Moreno et al. (2017); (b) Rangarajan et al. (1995); (c) Santacesaria et al. (2010); (d)

Santacesaria et al. (2011); (e) Wu et al. (2016); (f) Wu et al. (2018); (g) Zheng et al. (2016); e (h) Di
Serio et al. (2017).

Em relagdo a primeira reacao (formacao do acido peracético), todas referéncias

consideraram rea¢do de ordem 3, exceto Zheng et al. (2016), pois ndo se levou em conta

a concentragdo do catalisador [H']. Na segunda rea¢do (epoxidacio), todos os autores

consideraram reagao de ordem 2.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as descrigdes dos materiais, softwares € métodos

para o desenvolvimento deste trabalho.

41 DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA LITERATURA

Nas tabelas a seguir sdo apresentados os dados experimentais obtidos no trabalho
de Jankovi’c et al. (2001), sendo que na Tabela 7 encontram-se os dados referentes a
concentragdo de 6leo de soja (EN) em funcdo do tempo (t). Uma das premissas adotadas
por esses autores ¢ que o ataque nucleofilico ocorra em apenas uma tnica dupla ligacao
das cadeias do triglicerideo. Em razdo disso, assumiu-se nesse trabalho que a
concentragdo de d6leo de soja seja equivalente a uma unica insaturacdo na cadeia. Na
Tabela 8 sdo apresentados os dados associados a concentragdo do 6leo de soja epoxidado
(EO) no tempo. Esses dados foram utilizados para comparagao com os resultados obtidos

da simulacgdo.

Tabela 7 - Concentragdo de oleo vegetal no tempo

t (hora) EN (mol / 100g de dleo)
0,000 0,513
1,977 0,386
3,964 0,298
5,951 0,209
7,944 0,148
8,936 0,141
23,917 0,060

Fonte: Jankovi'c et al, 2001
Nota : a referéncia apresentada ndo indicou os erros experimentais.
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Tabela 8 - Concentragdo de 6leo de soja epoxidado no tempo

t (hora) EO (mol / 100g de 6leo)
0,000 0,000
1,958 0,113
2,952 0,192
5,947 0,269
9,000 0,303
12,003 0,311
23,968 0,293

Fonte: Jankovi'c et al, 2001
Nota : a referéncia apresentada ndo indicou os erros experimentais.

42 CINETICA REACIONAL

O sistema reacional proposto por Jankovi'c et al (2001) ¢ descrito pelas reagdes
apresentadas nas Equagdes de (6) até (11), apresentadas anteriormente. Por uma questao
de facilidade da leitura, essas reagdes sao novamente escritas ¢ suas leis de velocidades

sS40 expressas a seguir.

ke
AA+s AAs (6)
h
k—q
ks
AAs + H,0, — PAs + H,0 (7)
kq
ﬁ
PAs PA+s (8)
(_
k_a
K
PA+ EN S EO + AA 9)
key
EO+ AA - U (10)

k
EO+ PA S U (11)
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As respectivas leis cinéticas para essas reacdes sdo indicadas nas Equagdes 14 a
20. Nelas, as varidveis apresentadas em colchetes representam uma concentragdo
expressa em mols da substancia por 100 g de 6leo, C; ¢ a quantidade dos sitios ativos por
unidade de massa de catalisador (mol / g cat), kg, a constante cinética da reacao de
superficie, K44 € Kp,4 sdo as constantes de equilibrio e k; € uma constante cinética, com

i =3,4,5 ¢ M é amassa de catalisador no meio.

r _ = MyCiksrK 4 4[AA][H;0,]
Hz0, 1+ K A4[AA]+K p 4[PA]

(14)

ras = — et LT 1 ey [PAJ(EN] — ky[EO][44] (15)

1+ K44[AA]+Kp4[PA]

Toq = My CiksrKaalAA][Hz02] k;[PA][EN] — ks[EO][PA] (16)

1+ K44[AA]+Kp4[PA]

rgy = —k3[PA][EN] (17)

reo = k3[PA][EN] — k4[EO][AA] — ks[EO][PA] (18)

r _ MyCiksyKaalAA][H;0,]
H,0 1+ KAA[AA]+KPA[PA]

(19)

ry = — ky[EO][AA] — ks[EO][PA] (20)

Visando simplificar o mecanismo reacional, assumiu-se que na formacao do acido
peracético somente o acido acético (AA) ¢ adsorvido quimicamente e ndo ocorre
dissociagdo. Considerou-se também que ndo ocorre transferéncia de massa entre fases,
pois o catalisador ¢ sélido e a reagdo ¢ conduzida sob agitacdo intensa. Além disso,
assumiu-se que o ataque nucleofilico ocorra em apenas uma unica dupla ligagao e que as
cinéticas sejam baseadas em mols de uma insaturagdo presente no 6leo de soja, conforme
se comentou anteriormente em relagdo aos dados experimentais da literatura.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores das concentragdes iniciais dos reagentes
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presentes no sistema reacional, enquanto na Tabela 10 constam os pardmetros cinéticos

referentes a temperatura a 75 °C, também tomados do trabalho de Jankovi’c et al. (2001).

Tabela 9 - Concentragdo inicial dos componentes do sistema em batelada

Componentes C (mol / 100 g de dleo)
Acido Acético 0,250
Peroxido de Hidrogénio 0,560
Oleo de soja 0,512

Fonte: Jankovi'c et al., 2001

Tabela 10 - Parametros cinéticos na temperatura de 75°C

Parametros Valores

Ce ks 2,267

Kpy4 49,70

Ky 0,973

ks 2,765 (100 g de 6leo / h-mol)

ky 0,247 (100 g de 6leo / h-mol)

ks 3,073-10 (100 g de 6leo / h-mol)
M, 1,289 (2% em peso)

Fonte: Jankovi'c et al., 2001

43 MODELO MATEMATICO

Foram escritos balangos materiais para cada um dos j componentes do meio
reacional, para um sistema batelada e a volume constante, conforme a Equagao 21. Nessa
expressdo, 7; € a velocidade de reagdo do componente j, ¢; a concentragdo desse
componente e t o tempo. O reator foi modelado considerando-se mistura perfeita, isto &,

ndo ha varia¢do da velocidade de reacdo no espaco.

ac;
dt

=1 (2D

Visando o estudo da dindmica do sistema reacional em batelada, a volume

constante, foram utilizados os dados experimentais apresentados por Jankovi’c et al.
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(2001). As leis cinéticas foram propostas pelo autor e o sistema de equagdes diferenciais
ordinarias, resultante dos balangos materiais, foi resolvido no software MatLab ®
utilizando a ferramenta ODEI1S5s, utilizada para equacdes diferenciais rigidas em
problemas de valor inicial, com as condi¢des em tempo igual a zero especificadas na
Tabela 9. Foram estudadas a influéncia da variagdo molar entre os reagentes ¢ da
temperatura, para um tempo reacional de 25 horas. O codigo ¢ apresentado no Apéndice

A.

44 EFEITO DA RAZAO MOLAR DOS REAGENTES

Com o objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo de 6leo, de acido acético
e de peroxido de hidrogénio na reagdo de epoxida¢do, dada em fun¢do do indice oxiranico

(10), foram realizadas simulagdes alterando a razdo molar de cada componente.

Foram simuladas trés condi¢des diferentes, sendo que em cada condigdo as
concentragdes de dois componentes eram mantidas fixas, levando-se em conta valores
originalmente estudados por Jankovi'c et al. (2001), e se alterava a concentracdo do
terceiro componente. Essas propor¢des de referéncia, proveniente do trabalho desses
autores, ¢ dada por uma relacdo 6leo de soja / acido acético / peroxido de hidrogénio igual
al1,0:0,5:1,1. Os resultados foram simulados em uma temperatura de 75 °C e presenga
de 5% de catalisador no meio reacional.

Na primeira simulacdo, a quantidade de perdxido de hidrogénio foi mantida em
1,1 mols por mol de insaturagdo etilénica do 6leo, variando-se a proporcao de acido

acético, conforme a Tabela 11.

Tabela 11 - Variag¢do da propor¢ao molar do acido acético

Composicao Razao Molar
Oleo / CH;COOH / H,0; 1,0:0,2: 1,1
Oleo / CH;COOH / H,0; 1,0:0,5:1,1
Oleo / CH;COOH / H,0, 1,0:1,0: 1,1

Fonte: Autora

Na segunda simulagdo, a quantidade de peroxido de hidrogénio foi mantida em

1,1 mols por 0,5 mol de 4cido acético, variando-se a proporcao do 6leo, segundo os



51

valores mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 - Variagao da proporc¢ao molar do 6leo

Composicao Razao Molar
Oleo / CH3COOH / H20> 0,5:0,5:1,1
Oleo / CH;COOH / H,0> 1,0:0,5: 1,1
Oleo / CH;COOH / H,0> 2,0:0,5: 1,1

Fonte: Autora

Na terceira simulagdo, a quantidade de 4cido acético foi mantida em 0,5 moles por

mol do 6leo, variando-se a razao de peroxido de hidrogénio, como indicado na Tabela 13.

Tabela 13 - Variagao da propor¢ao molar do peroxido de hidrogénio

Composiciao Razao Molar
Oleo / CH3COOH / H202 1,0:0,5:0,5
Oleo / CH3COOH / H202 1,0:0,5:1,1
Oleo / CH3COOH / H202 1,0:0,5:2,0

Fonte: Autora

45 EFEITO DA TEMPERATURA

A influéncia da temperatura na conversdo da reagdo de epoxidacdo, dada em
func¢do do indice oxiranico (/0), foi estudada em quatro diferentes valores: 30 °C, 40 °C,
60 °C e 75 °C. Para isso, as constantes cinéticas foram corrigidas através da lei de
Arrhenius, indicada na Equacao 22, na qual k ¢ a constante de velocidade especifica numa
temperatura T, k,, € a constante cinética numa temperatura de referéncia T,, E, € a energia

de ativagdo e R a constante dos gases.

1

= ke[ (2 ) 2

Na Tabela 14 sdo indicadas as energias de ativagdo para a reacao de formagao do

peracido e para a reagdo de epoxidacao.
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Tabela 14 - Energia de Ativacao (E,) das reagdes do processo de epoxidacao

Reacao E, (J/mol)
Formacao do Peracido 1.425
Reagdo de Epoxidacao 83.959

Fonte: Jankovi'c et al., 2017

46 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASES NO ASPEN PLUS®

Nesta se¢do, ¢ descrita a metodologia usada para o estudo do equilibrio de fases
no software Aspen Plus®, da reacdo de epoxidagdo do o6leo de soja a partir do acido

acético e peracético.

4.6.1 Simulacgio do equilibrio de fases

Sabe-se que o sistema estudado nesse trabalho apresenta duas fases imisciveis
entre si, conforme se descreveu na revisao da literatura. O equilibrio de fases foi
simulado em Aspen Plus, utilizando-se a operagdo unitaria decanta¢do, como

indicado na Figura 17.

Figura 17 - Simulagdo do equilibrio de fases

DECANT

Fonte: Autora

Na corrente de alimentagdo, chamada de “FEED”, foram definidas a temperatura,
pressao, vazao e composicao. Na Tabela 15 sdo indicados os componentes utilizados na
simula¢do, juntamente com sua férmula e o simbolo de identificacdo no software.

Como nao ¢ possivel incluir o componente 6leo de soja vegetal diretamente, foi

incluido o triglicerideo com maior percentual na composi¢ao do 6leo, de acordo com a
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Tabela 3. Nesse caso, foi incluido o triglicerideo linoleico.
Além disso, o software ndo possui em sua base componentes graxos epoxidados.
Por isso, foi necessario inclui-lo através da estrutura molecular, op¢ao disponivel no

software. No Apéndice B esta detalhado o passo a passo.

Tabela 15 - Componentes utilizados na simulagao

Componente Simbolo Féormula
Acido Acético ACETIC-ACID C2H;02
Peroxido de Hidrogénio HYDROGEN-PEROXIDE H20»
Acido Peracético 11-OCTADECY-ACID C2H403
Triglicerideo Linoleico TRILINOLEIN Cs7Ho306

Fonte: Autora

A andlise do estudo do equilibrio de fases da epoxidacgao do o6leo de soja a partir
do acido acético e acido peracético foi baseada na variagao da temperatura do reator de
35°C, 50°C, 65°C e 75°C e da composic¢ao da mistura M1, M2 e M3, conforme Tabela
16. Os valores de temperatura e mistura sao provenientes do estudo de Jankovi'c et al.

(2009).

Tabela 16 - Composi¢do da mistura M1, M2 e M3

Frac¢ao Massica Fraciio Massica de Oleo Frac¢ao Massica de
Mistura , .
de Agua de Soja Acido Acético
M1 0,32 0,60 0,09
M2 0,30 0,57 0,13
M3 0,29 0,55 0,16

Fonte: Autora

Outro parametro importante a ser calculado ¢ o coeficiente de particdo do acido
acético (Kp) entre o fase organica (org) e aquosa (aq), calculado a partir da condigao de
equilibrio da fase liquido-liquido. O coeficiente ¢ definido através da Equacao 23. Nessa
equagdo, x,, ¢ a fragio massica do 4cido acético na fase orgénica e x,4 ¢ a fragio

massica do acido acétido na fase aquosa.
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X
Kp = % (23)

4.6.2 Modelos termodinamicos

Apos definicdo das correntes de entrada, ¢ necessario definir o modelo
termodindmico. Existem véarios pacotes termodindmicos a disposi¢cdo. Entretanto, a
escolha incorreta pode levar a uma diferenga significativa nos resultados da simulagao.
Em contrapartida, qualquer pacote, dentre os corretos, ndo gera resultados com diferengas
significativas entre si. A Figura 18 apresenta uma metodologia para escolha do pacote

termodindmico, sugerida por CARLSON (1996) e utilizada no presente trabalho.

Figura 18 - Diagrama para escolha de modelos termodindmicos de acordo com o

sistema em estudo

UNIQUAC e NRTL e suas variactes ‘

>| Wilson. UNIQUAC e NRTL e suas variacGes |

P<10bar

»‘ UNIFAC Equilibrio Liquido - Liguido ‘

Nao Eletralito

UNIFAC e suas extensdes |

Sﬂ’( Peng-Robson ou Soave — Redlich - Kwongou Wong - Sandler ‘

Pena - Robson ou Soave — Redlich - Kwong ou MHV2 |

Fonte: Carlson, 1996
(*) P? representa a verificacdo da pressao do sistema; 1,j? h4 a necessidade de avaliar os

parametros de interagdo e LL? Se ha equilibrio liquido—liquido

Sabe-se que o sistema em estudo opera a baixas pressdes, com paridmetros de
interagdo i,/ ndo conhecidos e se deseja determinar o equilibrio de fases. Com base
nessa observagao e no método proposto na figura anterior, utilizou-se o UNIFAC

ELL nas simulagdes.
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47 INTERFACE ASPEN MATLAB

A simulagao dindmica do processo de epoxidacao foi realizada com o auxilio
dos softwares Matlab® e Aspen Plus®, a fim de se contemplar a cinética ¢ o
equilibrio entre fases. A interagdo dos softwares foi feita através da criagdo de uma
interface Aspen - Matlab mediante programagao em Matlab®, o qual era responsavel
por inserir os dados de entrada no Aspen Plus® e exportar os dados de saida do Aspen
Plus® para o Matlab®. Essa estrutura ¢ representada esquematicamente na Figura
19, na qual o Matlab® atua como “mestre” e 0 Aspen Plus® como “auxiliar”, sendo
que as setas indicam dados trocados entre ambos. O codigo criado € apresentado no

Apéndice C.

Figura 19 - Representacdo da interface Aspen Plus® Matlab

Aspen Matlab

Fonte: Tanque, 2020
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos seguindo a

metodologia proposta no capitulo 4.

5.1 ESTUDO COMPUTACIONAL DA DINAMICA DO SISTEMA EM BATELADA

Ao submeter o programa cujo codigo foi elaborado no Matlab® para o estudo da
dinamica do sistema reacional em batelada a 75°C, gerou-se o grafico de concentracdo do
6leo de soja e do 6leo de soja epoxidado em funcdo do tempo e comparou-se com 0s
resultados experimentais do estudo de Jankovi'c et al. (2001). Na Figura 20 ¢ apresentado
o resultado da simulagdo, em curvas continuas, em comparagdo com os valores
experimentais, representados por pontos.

Observa-se que a concentracao de 6leo de soja [EN] diminui ao longo do tempo,
J& que representa a concentracdo das insaturagdes, que sdo consumidas na reagdo de
epoxidacdo, gerando os anéis oxiranicos. J4 a concentracdo de 6leo de soja vegetal
epoxidado [EOQ] tem uma tendéncia crescente porque se refere aos grupos oxiranicos
formados, produtos da reacdo de epoxidag¢do. A curva da [EN] chega em um ponto
maximo e tem um leve decaimento nas ultimas horas de reagao, pois, a partir desse ponto,
as reagdes de degradacdo do anel oxiranico se tornam mais relevantes, levando a essa
queda.

Nota-se ainda que as curvas obtidas a partir da simula¢do com o modelo cinético
proposto apresentam resultados coerentes com os dados experimentais, ou seja, os valores

estdo proximos aos da literatura.
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Figura 20 - Comparacao da curva de concentragao de oleo vegetal em funcdo do tempo
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Fonte: Autora

Na Figura 21 ¢ colocado em grafico o indice oxiranico (10), isto ¢, o percentual de
aneis oxiranicos formados a partir das insaturagdes do 6leo, em fun¢do do tempo para
os dados experimentais (JANKOVI'C et al., 2001) e obtido a partir das concentracdes
de 6leo epoxidado calculado e simulado pelo modelo. Essa figura também representa as
condigdes para a reagdo sendo conduzida a 75 °C, 5% de catalisador € com proporgao

de dleo / acido acético / peroxido de 1,0 : 0,5 : 1,1.
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Figura 21 - Comparagdo do indice oxiranico (I0) em fun¢@o do tempo entre os dados

experimentais e simulados
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Fonte: Autora

Nessa figura, a linha vermelha continua representa os valores de 10 obtidos pelo
modelo e os pontos em preto os dados experimentais. Observa-se a mesma tendéncia, ou
seja, o modelo proposto representa razoavelmente bem os dados experimentais. Nota-se
que a partir dos dados experimentais o /0 maximo ¢ de 6%, enquanto que com o modelo
proposto este indice ¢ de 5,7%. Esses resultados mostram que, em 13 horas, 5,7% das

insaturacoes do 6leo foram convertidas em anéis oxiranicos.

5.1.1 Efeito da razio molar dos reagentes

O estudo do efeito da variagdo das razdes molares dos reagentes na reagdo de
epoxidac¢do, dado em fung¢do o indice oxiranico (/0) e do indice de iodo (I]), foi realizado
seguindo a metodologia descrita na se¢ao 4.4 deste trabalho.

Na Figura 22 ¢ mostrado o resultado da variagdo da propor¢do de acido acético,
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mantendo-se a propor¢ao de 6leo de soja e peroxido de hidrogénio. Os valores das razdes
molares deste estudo foram indicados na Tabela 11 e também aparecem especificados na
legenda dessa figura, com o intuito de facilitar a interpretacdo. Vale lembrar que a curva
rosa esta associada com a condi¢do de referéncia estudada por Jankovi'c et al. (2001),
com temperatura de 75 °C e propor¢ao de 6leo de soja / acido acético / peroxido de

hidrogénio de 1,0: 0,5 : 1,1.

Figura 22 — Indice oxiranico variando-se a propor¢ao molar de acido acético no tempo

6
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—1: 1: 11
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Fonte: Autora

Observa-se na figura que o aumento da propor¢do de acido acético ao sistema
reacional causa um decréscimo na conversdo em grupos epoxi indicada pelo 10. Ao
utilizar a propor¢do molar de 0,2 mols de acido acético (curva vermelha), obtém-se o
maior valor de /0, mas o tempo de reagao ¢ muito maior: 5,8% de conversdao em 25 horas
de reagdo. Ja na propor¢do maior, de 1 mol de 4cido acético (curva azul), o maximo 10
foi atingido no menor tempo, porém com uma conversdao muito baixa, de apenas 4,3%
em 5,2 horas de reacao.

Como o acido acético atua como o transportador de oxigénio e € regenerado apds

a reacao de epoxidacdo, ele age como um catalisador na reagdo de epoxidacdao. No
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entanto, o acido acético também pode atuar como nucleéfilo, reagindo com o anel
oxiranico. Dessa forma, a razdo molar de 0,5 mol de 4cido acético por mol de insaturagio
etilénica (curva rosa) ¢ a melhor opcao, uma vez que gera uma taxa relativamente alta de
epoxidacao e uma taxa pequena de abertura do anel.

Além de observar o indice oxiranico (/0), ¢ importante analisar o indice de iodo
(1I), isto ¢, a medida de insaturagdes presentes. Se o valor de 10 ¢ alto, ele indica alta
conversao das insaturagdes em anéis oxiranicos, mas se o valor de I/ também ¢ alto,
significa que ainda ha insaturacdes para reagir € a reacao deve continuar. Se o valor de
10 ¢ alto e o valor de Il baixo, significa alta conversdo das insaturagdes em anéis
oxiranicos e que poucas insaturagdes a serem epoxidadas ainda, isto ¢, a reagdo poderia
ser interrompida nesse instante. Na Figura 23 ¢ apresentado o indice de iodo para as

proporg¢oes estudadas anteriormente.

Figura 23 - Indice de iodo variando-se a propor¢do molar de 4cido acético no tempo
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Fonte: Autora

Observou-se anteriormente, na Figura 22, que a menor propor¢ao de acido acético

(curva vermelha) proporcionou um tempo de rea¢ao maior. Isso também ¢ observado no
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indice de iodo (Figura 23), ja que no instante de 25 horas, o I1 ¢ igual a 25 enquanto que
nas demais proporcdes, o II atinge valores bem mais baixos, entre 5 e 10. Esses valores
mais baixos indicam que as insaturagdes sofreram rea¢ao quimica.

O efeito da variacdo da propor¢do molar do peroxido de hidrogénio no meio
reacional em relagdo aos demais reagentes ¢ mostrado no grafico da Figura 24. Os valores
considerados para este estudo foram indicados na Tabela 12 e também aparecem em
destaque na figura apresentada. Mais uma vez, a curva rosa estd atrelada as condigdes

estudadas no trabalho de Jankovi'c et al. (2001).

Figura 24 - Indice oxiranico variando-se a propor¢ao molar de peroxido de hidrogénio

no tempo
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Fonte: Autora

Observa-se que o aumento da propor¢ao molar de peroxido de hidrogénio propicia
um aumento na conversdo de grupo epdxi indicado pelo aumento do /0 em fungao do
tempo, podendo atingir um valor maximo de 6,2% em 10 horas de reag@o para a propor¢ao
de 1,0 : 0,5 : 2,0 (curva azul), a maior proporc¢ao de perdxido de hidrogénio proposta.

Nesse caso, sugere-se que a razao molar ideal de peroxido de hidrogénio para insaturagao
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etilénica ¢ 2:1.

No caso da menor proporc¢ao de peroxido (curva vermelha), aventa-se que como
ha uma concentracdo insuficiente dessa substancia, ndo se consegue oxidar as
insaturacoes do 6leo de soja, obtendo-se assim baixos valores de /0. Além disso, a partir
de aproximadamente 7 horas de reagdo, deve haver formagao consideravel de grupos
oxiranicos, pois a concentracdo de perdxido diminui, o que faz com que a degradacdo
destes grupos passe a ser mais importante, levando ao decaimento do /0.

Apoés a andlise das curvas, observa-se que € necessario que a propor¢do de
perdxido de hidrogénio seja pelo menos igual as das insaturagdes. Se for menor, ira faltar
peroxido de hidrogénio na reacdo e, consequentemente, muitas insaturacdes nao irdo
reagir. Se for maior, perdxido de hidrogénio vai estar em excesso e ndo afeterd os
resultados.

Da mesma forma, ¢ apresentado o indice de iodo para varia¢ao da proporcao de

peroxido de hidrogénio no tempo, de acordo com a Figura 25.

Figura 25 - Indice de iodo variando-se a propor¢do molar de peréxido de hidrogénio no

tempo
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Fonte: Autora
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Como citado anteriormente, na menor propor¢ao de peroxido (curva vermelha),
ha uma concentragdo insuficiente da substincia, impossibilitando a oxidagdo das
insaturacdes do 6leo de soja. Sendo assim, observa-se, na Figura 25, altos valores de 11
para essa condigao.

Na Figura 26 indica-se o resultado do estudo da influéncia da variacdo da
propor¢ao molar das insaturagdes etilénicas (equivalentes a variacdo da propor¢ao de
6leo) em relagdo aos outros reagentes. As razdes molares usadas para este estudo foram
apresentadas na Tabela 13 e a curva rosa esta associada as condi¢des padroes de Jankovi'c

et al. (2001).

Figura 26 - Indice oxiranico variando-se a propor¢ao molar de insaturagdes (EN) no

tempo
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Fonte: Autora

Observa-se que para a menor propor¢ao molar de 6leo, houve baixa conversdo em
anéis oxiranicos, pois a conversao das insaturacdes depende fortemente desse reagente.
Quando a proporcao de 6leo ¢ aumentada para 2,0 : 0,5 : 1,1 (curva azul), observa-se o
maior indice oxiranico, igual a 6,1% em um menor tempo (7 horas), mas tendo em seguida

a degradacgdo dos anéis oxiranicos, pois a partir desse tempo, a degradagdo do anel ¢ maior
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que a formagao de grupos époxi.

Da mesma forma, ¢ apresentado o indice de iodo para variagdo da proporcao de

insaturacdes do 6leo no tempo, de acordo com a Figura 27.

Figura 27 - Indice de iodo variando-se a propor¢do molar de insatura¢des (EN) no

tempo
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Fonte: Autora

Apos a analise de todas as proporgoes, pode-se concluir que € importante fazer a
combinac¢do tanto do indice oxiranico quanto do indice de iodo. Além disso, como
Jankovi'c et al. (2009) estudaram apenas a variagdo de acido acético, esses autores
concluiram que a melhor propor¢do molar da reacdo de epoxidacdo ¢ 1,0 : 0,5 : 1,1 de
oleo/acido acético/perdxido de hidrogénio. No entanto, ao realizar a variacao de todos os
componentes, € possivel concluir que a melhor proporgao ¢ 1,0 : 0,5 : 2,0 de 6leo/acido
acético/perdxido de hidrogénio, isto €, com excesso de perdxido de hidrogénio. Isso pode
ser justificado com o maior indice oxiranico, € o menor indice de iodo. A comparagao
entre o resultado de Jankovi’'c et al. (2009) e a melhor condi¢ao encontrada no presente

trabalho ¢ apresentada na Figura 28. As curvas azuis estdo associados ao /O e as
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vermelhas ao /I. Para um tempo de 10 horas, o indice oxiranico obtido nas condi¢des
propostas € superior a 6%, enquanto que no trabalho de Jankovi'c et al. (2009) fica na
casa de 5%. Nesse tempo de reacdo de 10 horas, as condi¢cdes aqui propostas também

levaram a uma melhora no indice de iodo, conforme se nota na Figura 28.

Figura 28 - Comparagdo das condi¢des reacionais
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Fonte: Autora

5.1.2 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura nas curvas de concentracdo em quatro diferentes niveis
(30°C, 40°C, 60°C e 75°C) foi avaliado, mantendo-se sempre a propor¢ao molar de 1,0 :
0.5 : 1,1 (bleo, acido acético e perdxido de hidrogénio).O aumento da temperatura do
meio reacional tende a elevar a concentragcdo final do o6leo epoxidado e diminuir a
concentracao final do 6leo de soja, visto que conforme equacao de Arrhenius, o aumento
da temperatura torna as reagdes mais rapidas. As curvas sao apresentadas na Figura 29.

Observa-se que na temperatura de 30 °C o aumento de EO no tempo ¢ muito
pequeno, isto €, houve pouca formagao do 6leo epoxidado. A partir de 50 °C, a epoxidagao

se torna mais relevante. Contudo, percebe-se que possivelmente o aumento de
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temperatura favorece as reagdes de quebra do anel oxiranico. Isso ¢ bastante caracteristico

na curva rosa, correspondente a temperatura de 75 °C, na qual ha queda na concentragdo

de EO.

Figura 29 - Efeito da temperatura sobre a epoxidacao
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Fonte: Autora

O sistema também foi estudado em patamares mais elevados de temperatura. Na
Figura 30 ¢ apresentada a comparagdo da curva para as temperaturas 75 °C, 85 °C e 95°C
na propor¢do molar de 1,0 : 0,5 : 1,1 (6leo, acido acético e peroxido de hidrogénio).
Percebe-se que, em temperaturas maiores, maior a quantidade de 6leo vegetal epoxidado.

Nota-se que houve um aumento de 22% entre as concentragdes maximas das
curvas produzidas em 75 °C e 95 °C. Conforme mecionado anteriormente, o aumento da
temperatura favorece as quebras dos anéis, e essa conclusdo pode ser observada de forma
mais clara nas temperaturas maiores da Figura 30, através do descréscimo das curvas.

Além disso, temperaturas operacionais muito altas ndo sdo desejadas para essa
reacdo, pois € exotérmica, podendo ultrapassar a capacidade de troca de calor do reator.
Essa afirmacao foi reportada por Santacesaria et al. (2010) e Rangajaran et al. (1995), que

apresentaram valores de entalpia de reacdo -230 kJ/mol e -250 kJ/mol, respectivamente.
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Dessa forma, sabe-se que temperaturas mais altas podem resultar em liberacdo de gases

e levar a uma possivel explosao, se ndo houver troca térmica adequada.

Figura 30 - Comparagao das curvas de concentracdo de 6leo de soja no tempo em

temperaturas elevadas
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Fonte: Autora

Apesar de a temperatura de 95 °C apresentar maior concentracao de 6leo vegetal
epoxidado, a temperatura ideal para operacdo da reagdo de epoxidacao ¢ de 75°C, pois
como citado anteriormente, apresenta possiveis riscos de operagdo. Outro fato que
embasa essa sugestdo ¢ a potencial abertura dos anéis oxiranicos em temperaturas mais

altas, fendmeno esse que ocorre em grau muito pequeno na temperatura de 75 °C.

52  EQUILIBRIO DE FASES

Foi estudado o equilibrio de fases entre o triglicerideo linoleico (triglicerideo em

maior composi¢do do 6leo de soja), acido acético e adgua, partindo-se das composigdes

iniciais M1, M2 e M3, previamente apresentadas na Tabela 16. Vale lembrar que a mistura
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M1 ¢ a mais pobre em acido acético e a M3 a mais rica, sendo M2 intermedidria.

A andlise desse equilibrio ¢ justificada pelo fato de haver imiscibilidade entre os
reagentes que participam da epoxidacao de 6leo de soja. Nesse sistema, a agua € o
principal componente da fase pesada (aquosa) e o 6leo, a matéria-prima graxa, constitui
a maior parte da fase leve (organica). Na Tabela 17 encontram—se os dados simulados no

Aspen Plus®.

Tabela 17 - Simulacdo do equilibrio de fases do triglicerideo linoleico, 4gua e acido

acético no Aspen Plus®

Fraciao Massica

T (°C) Mistura Acido Acético Agua le?llligfe?;eo

Organica Aquosa Organica Aquosa Organica Aquosa

M1 0,018 0,194 0,0048 0,806 0,977 0,000

35 M2 0,025 0,268 0,0050 0,732 0,970 0,000
M3 0,031 0,330 0,0052 0,670 0,964 0,000

M1 0,020 0,193 0,0052 0,807 0,975 0,000

50 M2 0,027 0,266 0,0055 0,734 0,968 0,000
M3 0,033 0,329 0,0056 0,671 0,962 0,000

Ml 0,021 0,192 0,0057 0,808 0,974 0,000

65 M2 0,028 0,265 0,0060 0,735 0,966 0,000
M3 0,034 0,327 0,0062 0,673 0,959 0,000

Ml 0,022 0,191 0,0062 0,809 0,972 0,000

80 M2 0,030 0,263 0,0065 0,737 0,964 0,000
M3 0,036 0,326 0,0067 0,674 0,957 0,000

Fonte: Autora

Com o intuito de validar o equilibrio de fases previsto por simulagdo, nos
diagramas ternarios a seguir sao comparados dados experimentais provenientes do estudo
Jankovi'c et al. (2009) com aqueles obtidos computacionalmente para cada temperatura
simulada, de acordo com as Figuras 31, 32, 33 e 34. As linhas de amarragdo ou tie lines
nesses diagramas sdo exibidas em vermelho para os dados experimentais e em azul para
os dados simulados. As fragdes dos componentes aparecem em base massica, sendo a

agua indicada por H>O, o 4cido acético por AA e o triglicerideo linoleico por EN.
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Por meio dessas figuras, destaca-se que a previsao computacional do equilibrio de
fases ¢ bastante razodvel quando comparada com os dados experimentais, principalmente
para os niveis mais baixos de temperatura. Os diagramas mostram que a fase aquosa ¢

mais rica em acido acético do que a fase organica para todas as misturas.

Figura 31 - Diagrama ternario de equilibrio dgua, acido acético e triglicerideo linoleico a
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Fonte: Autora

Figura 32 - Diagrama terndrio de equilibrio 4gua, acido acético e triglicerideo linoleico a

50°C
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Fonte: Autora
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Figura 33 - Diagrama ternario de equilibrio agua, acido acético e triglicerideo linoleico a

65 °C
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Fonte: Autora

Figura 34 - Diagrama ternario de equilibrio agua, acido acético e triglicerideo linoleico a

80 °C
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Fonte: Autora

Com relagdo a validagdo no equilibrio de fases, outro ponto interessante a ser
discutido € que a estimativa computacional ¢ tanto melhor para os meios mais diluidos

em acido acetico. Esse efeito ¢ mais pronunciado para o diagrama terndrio relativo a
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temperatura de 80 °C e para o meio mais concentrado em acido acético, notando-se um
maior desvio entre a linha de amarragdo experimental, em vermelho, e a prevista pelo
modelo, em azul.

Na faixa de 35 °C a 80 °C, a 4gua ¢ muito pouco soltuvel na fase organica e o 6leo
¢ praticamente insoliivel na fase aquosa. Contudo, no equilibrio, a quantidade de 4cido
acético em cada uma das fases varia ligeiramente em fun¢do da temperatura. Por esse
motivo, ¢ interessante se fazer a andlise do coeficiente de parti¢do para o acido acético,
Kp, que indica a fragdo em massa desse componente na fase organica em relagao a sua
fragdo massica na fase aquosa.

A influéncia da temperatura sobre esse coeficiente de particdo ¢ apresentada na
Figura 35 para as misturas de composicao inicial M1, M2 e M3, sendo a primeira aquela
com menor quantidade de acido acético, e a ltima, aquela com a maior quantidade.

Como o acido acético tem maior afinidade pela fase aquosa devido a sua
polaridade, como citado anteriormente, maior serd sua fragdo massica nessa fase. Em
virtude disso, em toda a faixa de equilibrio estudada, o coeficiente de parti¢do € menor
do que 1, conforme se observa na figura.

Nota-se também que o coeficiente de particdo ¢ pouco influenciado pela
concentragdo inicial de acido acético presente nas misturas M1, M2 e M3, ja que as curvas
sdo proximas entre si. Em realidade, ao se olhar a escala do eixo vertical, percebe-se
também que K nao sofre uma influéncia grande da temperatura. Assim, como hipdtese,
¢ razoavel admitir que o coeficiente de parti¢do seja quase constante (cerca de 0,1) nos

intervalos simulados nesse trabalho.
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Figura 35 - Coeficiente de particao do acido acético
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Fonte: Autora

A analise subsequente ¢ feita avaliando-se o efeito da concentracdo de acido
acético (x,4) inicial presente nas misturas M1 a M3 sobre o equilibrio de fases resultante,
apresentando-se graficos de fragao massica de acido acético, agua e triglicerideo em cada
fase (Figuras 36 a 38). No eixo vertical dessas figuras representa-se a fracdo em massa
xij do componente { (H20, AA ou EN) na fase j (organica ou aquosa). Os resultados
foram simulados para a temperatura de 35 °C.

Avaliando-se os dados da Figura 36, nota-se que o acido acético tem certa

solubilidade na fase organica, mas sua maior afinidade € pela fase aquosa.
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Figura 36 - O 4cido acético no equilibrio de fases a 35 °C

0.35 T T

025 .

A Aquosa
i Organica
X g
AA 02

015 .

0.05 0.1 0.156 0.2

AA
Fonte: Autora

Os dados da Figura 37 mostram a baixa solubilidade da 4gua na fase leve
(organica), assim como a Figura 38 indica a quase insolubilidade da matéria-prima graxa

na fase pesada. Como se discutiu previamente, isso € explicado pela diferenca de

polaridade da agua e do triglicerideo.

Figura 37 - Agua no equilibrio de fases a 35 °C
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Figura 38 - O triglicerideo no equilibrio de fases a 35 °C

Organica
09 A Aquosa

EO

04 7

03 b

0.2 7

01} -

0.056 0.1 0.15 0.2
AA
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Na Figura 39 ¢ apresentada a comparacdo da fragdo madssica em relagdo a
temperatura (35, 50, 65 e 80°C) e a composi¢ao da mistura M1, M2 e M3 para o &cido
acético. Observa-se que o 4cido acético estd presente em maior quantidade na fase aquosa,
independente da temperatura e da composi¢ao da mistura, pois o acido acético possui uma
parte polar (grupo carboxila) e outra parte apolar (cadeia carbonica), e quanto maior a
parte apolar, maior ¢ a insolubilidade. Nesse caso, como a cadeia carbdnica do acido
acético € pequena, esse componente tem mais atragdo pela dgua do que pela matéria
graxa. A mistura inicial M3 ¢ a mais rica em acido acético e esse efeito € visto nas curvas
vermelhas, nas quais as fracdes em massa desse componente ¢ a maior tanto na fase
aquosa como na organica. Raciocinio analogo vale para a mistura inicial mais diluida M1
e a intermediaria M2. Mais uma vez, observa-se a fraca influéncia da temperatura sobre

o sistema, praticamente nao alterando o equilibrio de fases.
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Figura 39 - Fragdo massica de 4cido acético em diferentes temperaturas e misturas
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53 EQUILIBRIO DE FASES DURANTE A REACAO DE EPOXIDACAO

Na epoxidagdo do o6leo de soja, a questdo do equilibrio de fases ¢ relevante,
justamente por conta da presenca de 6leo e d4gua no meio, com consequente distribui¢do
do 4cido acético entre essas fases. Conforme as reacdes quimicas avangam, a composi¢cao
global da mistura, prevista pelo modelo cinético, ¢ conhecida. Com essas composi¢oes
variando no tempo, avaliou-se o equilibrio de fases através de interface Aspen / Matlab.
As fragdes massicas de fase organica f°"9 e aquosa f“? sdo indicadas na Figura 40 e 41,
ao longo do tempo de reacdo. Essa andlise foi feita para as condigdes experimentais
padrdes do trabalho de Jankovi'c et al. (2001), numa temperatura de 75°C.

Nota-se que no inicio da reagdo ha uma unica fase em jogo, constituida por
triglicerideo, 4cido acético e peroxido de hidrogénio. A partir de 1,2 h, na simulagdo se
prevé que comeca a haver a separagdo de fases no sistema, coexistindo uma fase leve e

pesada. Isso acontece em virtude da formacdo de dgua no sistema. Conforme a reacdo
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avanca, mais agua se forma, mas mesmo assim, depois de 25 horas, a proporcao de fase

pesada ndo ¢ elevada, respondendo por cerca de 4% do total da mistura.

Figura 40 - Fragao massica da fase organica ao longo da reagao
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Figura 41 - Fragdo massica da fase aquosa ao longo da reacao
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Além de se avaliar a quantidade de cada uma das fases, ¢ interessante se analisar
as composi¢des de cada componente nessas fases. Na Figura 42 e 43 sdo apresentados os
graficos de fracdo massica de cada componente para as fases organica e aquosa, ao longo
do tempo de reacao. Nessas curvas, a agua (H20) aparece em azul, o acido acético (AA)

em vermelho, a insaturacdo etilénica (EN) em verde e o 6leo epoxidado (EO) em preto.

Figura 42 - Fragao massica dos componentes nas fases organica ao longo da reagao
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Fonte: Autora

Figura 43 - Fragdo massica dos componentes nas fases quosa ao longo da reacao
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Os graficos das Figuras 42 e 43 reforcam a ideia de que no tempo inicial ha
somente uma fase presente, estando o acido acético dissolvido nela. Em seguida, a
separacao de fases ¢ evidenciada pelas fragdes massicas da fase aquosa, no tempo de 1,2
horas, por meio da variagao repentina das curvas. Até esse momento, a 4gua formada na
reacdo ainda estava dentro dos limites de solubidade da fase organica, dissolvendo-se
nela.

Conforme se abordou na se¢do anterior, o acido acético, por conta de sua parte
polar, tem maior afinidade pela fase aquosa. Esse comportamento ¢ observado durante a
reacdo de epoxidagdo, com uma fragdo massica de acido acético na fase aquosa bem maior
do que sua fragdo em massa na fase organica. Tal fendmeno sugere que o uso de um
cossolvente ou de um emulsificante poderia ser de interesse.

A medida em que a reagdo avanca, as insaturagdes etilénicas sio consumidas e o
6leo vai sendo epoxidado. Tal efeito foi evidenciado na Figura 20, a qual, por questdo de

comodidade da leitura, ¢ novamente exposta a seguir.

Figura 20 - Comparacao da curva de concentragdo de triglicerideo linoleico em fungdo
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Fonte: Autora

Para tempos maiores de reacdo, uma parte dos anéis oxiranicos ¢ atacada pelo
acido acético, e a concentragdo do 6leo epoxidado cai. Esse consumo do acido acético
aparece na Figura 41, na fase aquosa. Depois de passar por uma fragdo em massa maxima
de 0,35, o valor de x;, comega a cair. A Figura 41 também indica que, depois da

separacdo de fases, o 6leo de soja e o dleo epoxidado sdo praticamente insoluveis na fase



aquosa. A agua, por sua vez, apresenta solubilidade muito pequena na fase organica.
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho avaliou-se, por meio de simulagdo computacional, a cinética da
epoxidagdo de 6leo de soja utilizando-se acido acético e perdxido de hidrogénio. Para
isso, foram considerados dados da literatura. As simulagdes demonstraram que o uso de
uma razao molar maior de 4cido acético na reagao de epoxidagdo reduziu o rendimento
de grupos epdxi. Quanto maior a quantidade de acido acético, mais intensas sao as reagoes
de quebra de anel oxirdnico, pois 0 mesmo pode ser degradado pelo ataque nucleofilico
do acido acético, do acido peracético, da dgua e do perdxido de hidrogénio. Portanto, um
excesso de acido acético pode prejudicar, ao invés de contribuir no processo de
epoxidacao.

O efeito da propor¢do de peroxido de hidrogénio também foi avaliado nas
simulagdes, verificando-se que, em relagdo as condigdes de reagdo propostas em
literatura, essa propor¢ao deveria ser aumentanda. Nesse aspecto, os resultados
computacionais sao promissores, pois levaram a uma melhora no indice oxiranico e
também no indice de iodo. Em outras palavras, conseguiu-se uma melhora na epoxidagao
do 6leo e, a0 mesmo tempo, evitando-se o ataque aos anéis oxiranicos produzidos.

O equilibrio de fases nesse sistema reacional foi avaliado computacionalmente
pelo modelo termodindmico UNIFAC, sendo o comportamento do 6leo de soja bem
representado pelo triglicerideo linoleico. Esse equilibrio foi validado com dados
experimentais de literatura. Concluiu-se que o acido acético estd presente em maior
quantidade na fase aquosa, independente da temperatura e da composi¢ao da mistura. Em
funcdo disso, mostrou-se que o coeficiente de particdo para o acido acético fica quase
constante e igual a 0,1. O estudo também indicou a imiscibilidade do 6leo na fase aquosa
e a baixa miscibilidade da 4gua na fase organica.

Quando a reacdo quimica foi estudada de modo simultdneo com o equilibrio de
fases, viu-se que inicialmente ha a presenca de somente uma fase. Contudo, conforme a
reagdo avanca, duas se formam. Essa observa¢do ¢ importante, pois pode afetar

diretamente o contato entre os reagentes, com impacto sobre a conversao.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como indicagdo para trabalhos futuros, tem-se:

a) propor um modelo cinético considerando a questdo do equilibrio de fases;

b) estudar a epoxidacdo de 6leo de soja com adicdo de um emulsificante ou
cossolvente;

¢) levantamento experimental das condi¢des de reacao para epoxidagao do 6leo

de soja propostas nesse trabalho.
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APENDICE A - CODIGO MATLAB - CINETICA DA REACAO

function [dXdt]= HET (t,X)

Q

% Constantes Literatura

KAA = 0.973; % adsorption equilibrium constants
KPA = 49.706; $ adsorption equilibrium constants
K4 = 0.247; %(100 g oil)/s 'mol).

K5 = 3.073E-4; % (100 g oil)/s 'mol).

MK = 11.889;

R = 8.314; % Constante universal dos gases (J/mol.K)

T = 348;

K3 = 2.7657*exp ((1425.418/R)*(1/348 - 1/T)); % (100 g oil)/s 'mol).
CtKsr = 2.267*exp((83959.13/R)*(1/348 - 1/T)); % concentration

active site per unit mass of catalyst (mol/g catalyst) x
$coefficient of surface reaction

% EDOs

rH202= - (MK*CtKsST*KAA*X (4) *X (3))/ (1+ (KAA*X (4) ) + (KPA*X (5))) ;
rAA= rH202 + K3*X(5)*X(6) -K4*X(7)*X(4);

rPA= -rH202 - (K3*X(5)*X(6));
rEN= -K3*X(5)*X (6) ;

rEO= (K3*X(5)*X(6)) - (K4*X 7)
rH20= -rH202 - (K5*X(7)* ))
rU=KA*X (7) *X (4) + (K5*X (7 ) (1

*X(4)) = (K5*X(7)*X (1)) ;

) )

dXdt (1, :)= rH20; % H20
dXdt (2,:)= rU; % U
dXdt (3, :)= rH202; % H202
dXdt (4, :)= rAA; % AA
dXdt (5, :)= rPA; % PA
dXdt (6, :)= rEN; % EN
dXdt (7, :)= rEO; % EO

end

clear

clc

[

% Condigdes iniciais
=[0;0;0.55;0.256;0;0.5122;0];

tspan=[0 25];

[t,X]= odel5s ('HET', tspan, PI);
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APENDICE B — INCLUSAO DAS SUBSTANCIAS NO ASPEN PLUS®.
Ao abrir o software Aspen Plus® selecionou-se um novo documento em “Open”,
em seguida, selecionou-se “Chemical Processes” e na sequéncia “Batch Specialty

Chemicals with Metric Units” conforme Figura 44.

Figura 44 - Inicializagdo de um novo documento no Aspen Plus® - Parte 1

" New - O X

- Preview

Blank and Recent
My Templates...
Installed Templates
Air Separation

fd
Batch Specialty

Chemical Processes

l"_'ﬂ J '

Batch Specialty | Chemicals with

Specialty Chemicals Batch Process
with Metric Units :
C, atm, kg/hr, kmol/hr, kcal/hr, I/hr.

> Chemicals with | Chemicals with English Units Property Method: NRTL
Chemical Processes English Units Metric Units
Electrolytes Flow basis for input: Mass
Gas Processing 1) [ (at]] 1] ]
Metallurgy Chemicals with Specialty Specialty Stream report composition: Mass
Pharmaceutical Metric Units ~ Chemicals with ~ Chemicals with fiow

lish Uni ( i

Pokyiness English Units Metric Units
Refinery
Solids
User

Create JI Cancel

Fonte: Autora, 2020.

O programa requisita todos os compostos envolvidos no processo, seja como
reagente ou produto. Os mesmos sdo inseridos na guia de “Properties” e na sequéncia
“Components”. Dessa maneira seleciona-se a op¢ao “Find”, e o usudrio digita a formula

molecular ou nome de cada composto desejado, conforme apresenta a Figura 45.
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Figura 45 - Inicializacdo de um novo documento no Aspen Plus® - Parte 2

Components -~ +
@ Selection | Petroleum l Nonconventional | Enterprise Database ] Comments
Select components
Component ID Type Component name Alias
LINOL Conventionol LINOLEIC-ACID C18H3202
LINOL-EP Conventional
Find Elec Wizard SFE Assistant User Defined Reorder

Fonte: Autora, 2020.

Com exce¢do dos componentes epoxidados, acido oleico epoxidado e acido
linoleico epoxidado, foi necessario alterar a estrutura dos componentes, pois através do
nome ou formula molecular, o software ndo encontra essas substancias. Nesse caso, ¢
necessario clicar em “Molecular Structure”, clicar no componente que sera alterado, e

clicar na guia “Structure and Functional Group”, conforme apresenta a Figura 46.

Figura 46 - Janela para alterar a estrutura quimica do componente

Molecular Structure - LINOL-EP -~ + o
] & General , Structure and Functional Group | @ Formula | Comments ]

Graphical Structure Functional Group
Method -
o~ A
e \/\/\/\ﬁ Functional Group Type =
I Group =

,/Lx,/\/*?/

| Draw/Import/Edit |

[. Calculate Bonds |

Group = Number of
Image  Description
number occurrences

Fonte: Autora, 2020



Na sequéncia € necessario clicar em “Draw/Import/Edit” e alterar a estrutura.

Quando finalizado € necessario fechar a janela e clicar em “Calculate Bonds”.
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APENDICE C - INTERFACE MATLAB ASPEN

function f = equil (x)
Aspen = actxserver ('Apwn.Document.37.0"); %34.0 ---> V8.8; 35.0 —-——>
v9.0; and 36.0 ---> V10.0

[stat,mess]=fileattrib; % get attributes of folder (Necessary to
establish the location of the simulation)

Simulation Name = 'AspenMatTESTE4';% Aspen Plus Simulation Name

Aspen.invoke ('InitFromArchive2', [mess.Name '\' Simulation Name
".bkp'l);

Aspen.Visible = 1; & 1 ---> Aspen 1is Visible; 0 ---> Aspen is open
but not visible

Aspen.SuppressDialogs 1; % Suppress windows dialogs.

Aspen.Engine.Run2 (1) ; Run the simulation

while Aspen.Engine.IsRunning == % 1 --> If Aspen is running; 0 -
--> If Aspen stop.

pause (0.5) ;
end

oo |

5 x = [0;0;0.55;0.256;0;0.5122;0];

MoleFlowWATER (1) = x(1);
MoleFlowPEROX (1) = x(3);
MoleFlowACET (1) = x(4);
MoleFlowPERAC (1) = x(5);
MoleFlowTRILINO (1) = x(6);
MoleFlowLINO EP(1l) = x(7);

MoleFlowPEROX (1) = 0
MoleFlowLINO 01 (1) = 0;
MoleFlowPERAC (1) = 0

MoleFlowOLEIC 01 (1) 0;
MoleFlowLINO_EP(l) = 0;
MoleFlowOLEIC_EP(l) = 0;

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\ACET") .Value
= MoleFlowACET (1) ;

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\WATER") .Value
= MoleFlowWATER (1) ;

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\PEROX") .Value
= MoleFlowPEROX (1) ;

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\LINO-

01") .Value = MoleFlowLINO 01(1);

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\Input \FLOW\MIXED\PERAC") .Value
= MoleFlowPERAC (1) ;

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\OLEIC-

01") .Value = MoleFlowOLEIC 01 (1);

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\LINO-

EP") .Value = MoleFlowLINO EP(1);

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\Input \FLOW\MIXED\OLEIC-

EP") .Value = MoleFlowOLEIC EP(1);

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\FEED\ Input \FLOW\MIXED\TRILINO") .Val
ue = MoleFlowTRILINO(1) ;

o)

Aspen.Reinit; % Reinit simulation

Aspen.Engine.Run2(1l); %Run the simulation. (1) ---> Matlab isnt busy;
(0) Matlab is Busy;
time = 1;

while Aspen.Engine.IsRunning == % 1 --> If Aspen is running; 0 --->
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If Aspen stop.
pause (0.5) ;
time = time+1;
if time==15 % Control of simulation time.
Aspen.Engine.Stop;
end
end

Simulation Convergency = Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Results
Summary\Run-Status\Output\PCESSTAT") .Value; % 1 Doesn't Convergence; 0
Converge

if time < 10

Q

% Fase leve

MoleFlowLACET (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\ACET") .V
alue;

MoleFlowLWATER (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\WATER") .
Value;

MoleFlowLPEROX (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\PEROX") .
Value;

MoleFlowLLINO 01 (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\LINO-
01") .Value;

MoleFlowLPERAC (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\PERAC") .
Value;

MoleFlowLOLEIC 01 (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\OLEIC-
01") .Value;

MoleFlowLLINO EP (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\LINO-
EP") .Value;

MoleFlowLOLEIC EP (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\OLEIC-
EP") .Value;

MoleFlowLTRILINO (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MOLEFLOW\MIXED\TRILINO"
) .Value;

)

% Fase pesada

MoleFlowPACET (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\ACET") .Va
lue;

MoleFlowPWATER (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\WATER") .V
alue;

MoleFlowPPEROX (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\PEROX") .V
alue;

MoleFlowPLINO 01 (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\LINO-
01"™) .Value;

MoleFlowPPERAC (1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\PERAC") .V
alue;

MoleFlowPOLEIC 01(1) =
Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\OLEIC~-



01"™) .Value;
MoleFlowPLINO EP (1)

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\LINO-

EP") .Value;
MoleFlowPOLEIC_EP(l)

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\OLEIC-

EP") .Value;
MoleFlowPTRILINO (1)
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Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MOLEFLOW\MIXED\TRILINO")

.Value;

o

VolumeFlowL (1) =
Aspen.Tree.FindNode ('

VolumeFlowP (1) =
Aspen.Tree.FindNode ('

% VazOes méssicas
MassFlowL (1) =

% VazOes volumétricas

"\Data\Streams\LEVE\Output\VOLFLMX\MIXED") .Value;

"\Data\Streams\PES\Output \VOLFLMX\MIXED") .Value;

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\LEVE\Output \MASSFLMX\MIXED") .Value;

MassFlowP (1) =

Aspen.Tree.FindNode ("\Data\Streams\PES\Output \MASSFLMX\MIXED") .Value;

else
MoleFlowLACET (1) = inf; %

converge;
MoleFlowLWATER (1) = inf;
MoleFlowLPEROX (1) = inf;
MoleFlowLLINO 01 (1) = inf;
MoleFlowLPERAC (1) = inf;
MoleFlowLOLEIC 01 (1) = inf;
MoleFlowLLINO EP (1) = inf;
MoleFlowLOLEIC EP(1l) = inf;
MoleFlowLTRILINO (1) = inf;
MoleFlowPACET (1) = inf;
MoleFlowPWATER (1) = inf;
MoleFlowPPEROX (1) = inf;
MoleFlowPLINO 01 (1) = inf;
MoleFlowPPERAC (1) = inf;
MoleFlowPOLEIC 01 (1) = inf;
MoleFlowPLINO EP (1) = inf;
MoleFlowPOLEIC EP (1) = inf;
MoleFlowPTRILINO (1) = inf;
VolumeFlowL (1) = inf;
VolumeFlowP (1) = inf;
MassFlowL (1) = inf;
MassFlowP (1) = inf;

end

f = zeros(l6,1);

%Fase leve

$f (1) : H20 leve

$f(2): H202 leve

$f(3): AA leve

$f(4): PA leve

L (5) EN leve

Its Penalized 1if simulation doesn't

’

’

’

’



) : EO leve

= MoleFlowLWATER (1) ;
MoleFlowLPEROX (1) ;
= MoleFlowLACET (1) ;
MoleFlowLPERAC (1) ;
MoleFlowLTRILINO (1)
= MoleFlowLLINO EP (1)

o= —— &5
Il

’
’

se pesada

7): H20 pesado

) : H202 pesado

) AA pesado

0): PA pesado

1): EN pesado

2): EO pesado

= MoleFlowPWATER (1) ;
= MoleFlowPPEROX (1)
= MoleFlowPACET (1) ;
) = MoleFlowPPERAC (1) ;
MoleFlowPTRILINO (1) ;
MoleFlowPLINO EP(1);

’

bes volumétricas
= VolumeFlowL (1l); % leve
= VolumeFlowP (1l); % pesado

des massicas
= MassFlowL(l); % leve
MassFlowP (l); % pesado

Aspen.Close;
Aspen.Quit;

clear all
xo = [0;0;0.55;0.256;0;0.5122;0];

tspan = [0; 25];

[t,x] = oded5('het',tspan,xo0);
n = length(t);

dados = zeros(n,16);

for j = 1:n

dados (j,:) = (equil(x(3,:)))";

end
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