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RESUMO

O maleato de 6leo de mamona é utilizado em 6leos secantes, tintas sollveis em agua,
produtos de cuidados pessoais, lubrificantes sintéticos, entre outros. Inicialmente, a
producdo do maleato do 6leo de mamona foi estudada a partir da reacdo de
maleinizacdo entre o 6leo de mamona e o anidrido maleico. Em seguida, reagdes de
maleinizacdo do 6leo de mamona foram realizadas utilizando o perdxido de benzoila
(BPO) e o perdxido di-terc-butil (DTBP) como iniciadores de reacao para a produc¢édo do
maleato de 6leo de mamona. As reacfes ocorreram num reator batelada. O desempenho
das reacOes por radicais livres foi avaliado comparando com as reacgdes realizadas na
auséncia de iniciador. A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada para
avaliar a influéncia da temperatura e da razdo massica de iniciador na conversao do 6leo
de mamona em maleato de 6leo de mamona na presenca do BPO e do DTBP. A analise
das condicdes operacionais pelo MSR mostrou que a varidvel que mais influenciou a
reacdo foi a temperatura, e que a razdo massica de iniciador foi pouco significante na
conversdo do 6leo de mamona. A caracterizacdo do maleato de éleo de mamona foi
analisada pelo espectrometro de infravermelho por Transformada de Fourier (V) e por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). A melhor conversdo obtida na reagdo de
maleinizagdo com o BPO foi de 94,7%, a 120 e 176,6 °C, quando a razdo méssica deste
iniciador foi de 0,010%, em um tempo reacional de 180 min. O uso do BPO e do DTBP
foi mais relevante no aumento da conversao do 6leo de mamona em 30 min e 60 min da
reacdo, respectivamente. Apés 90 min da reacdo de maleinizacdo, a presenca dos
iniciadores BPO e DTBP pouco influenciou no aumento da conversdo do 6leo de
mamona. Também foi analisada a influéncia de seis iniciadores de reacdo na
maleinizacdo do 6leo de mamona, sdo eles: peroxidos de benzoila (BPO), de di-terc-
butil (DTBP), de dicumila (DCP) e de terc-butil-peroxibenzoato (TBPB), além dos
persulfatos de sodio (PSNa) e de potassio (PSK). O uso destes iniciadores na reacdo
contribuiu para reducdo do tempo de reacdo. A reducdo foi de aproximadamente 30
min. O persulfato de s6dio se mostrou bastante promissor na reagdo a 140 °C por ter
atingido 90% de conversdao em apenas 70 min, além de ser o iniciador de menor custo
dentre os estudados.

Palavras chave: Oleo de mamona. Maleinizacéo. Radicais livres.



ABSTRACT

The maleate castor oil is used in drying oils, water-soluble paints, personal care
products, synthetic lubricants, etc. Initially, maleate castor oil production was studied
from of maleinization reaction between castor oil and maleic anhydride. Then,
maleinization reactions of castor oil were carried out using benzoyl peroxide (BPO) and
di-tert-butyl peroxide (DTBP) as reaction initiator to maleate castor oil production.
Reactions were carried out in a batch-type reactor. The performance of the free-radical
reaction was evaluated by comparing it with the reaction carried out in absence of
initiator. The response surface methodology (RSM) was used to evaluate the influence
of temperature and initiator concentration on castor oil conversion into maleate castor
oil in the presence of BPO and DTBP. Analysis of operating conditions by RSM
showed that the most significant variable the reaction was temperature, and that the
initiator concentration had little significance on the conversion of castor oil. Maleate
castor oil was characterized by FTIR and NMR spectroscopy. The best conversion
obtained in maleinization reaction with BPO was 94.7%, at 120 °C and 176.6 °C, when
initiator concentration was 0.010% in a reaction time of 180 min. The use of BPO and
DTBP was most significant on increasing castor oil conversion in 30 min and 60 min
reaction, respectively. After 90 min, the use of the initiator BPO and DTBP had little
influence on increasing the conversion of castor oil. Besides, it was analyzed the
influence of six initiators: benzoyl peroxide (BPO), di-tert-butyl peroxide (DTBP),
dicumyl peroxide (DCP), tert-butyl peroxybenzoate (TBPB), sodium persulfate (PSNA)
and potassium persulfate (PSK). The use of these initiators in the reaction has
contributed to reduction of reaction time. The reduction was of approximately 30 min.
Sodium persulfate was shown very promising in reaction at 140 °C to have reached

90% conversion in only 70 min, besides the initiator of lowest cost among the studied.

Keywords: Castor oil. Maleinization. Free radicals.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, 0 uso de Oleos vegetais como matérias-primas renovaveis nas
indUstrias quimicas tem aumentado. O baixo custo, a grande disponibilidade e a
capacidade de produzir materiais biodegradaveis dos Oleos vegetais 0s tornam
promissores em aplicacdes industriais (ALAM et al., 2014). Os 6leos vegetais possuem
diferentes estruturas e funcionalidades que propiciam varios tipos de reacdes como:
hidrogenacdo, transesterificacdo, auto-oxidacao, epoxidacédo, hidroxilagéo, entre outras.
(ISLAM, BEG, JAMARI, 2014).

Diversas alteracbes quimicas tém sido estudadas com o objetivo de
aumentar a complexidade e a reatividade dos 6leos vegetais, dentre estas a reacao de
maleinizacdo. Nesta reacdo ocorre a adicdo de um composto insaturado, o anidrido
maleico, na insaturagdo presente na molécula do 6leo produzindo éleos maleinizados ou
maleatos de 6leos (VIBHUTE et al., 2013).

As aplicacGes deste maleato podem ser diretamente nas formulacdes de
tintas, vernizes, 6leos secantes, lubrificantes, detergentes liquidos, produtos de higiene
para pele e cabelo, dentre outras. Além disso, aplicam-se como mondmeros de
poliestireno, polietileno, poliuretano e polilactideos (PLA).

Existem na literatura diversos estudos que se baseiam em determinar o
mecanismo da reacdo de maleinizacdo de acordo do Oleo utilizado, além das varias
aplicacdes para os maleatos de Oleos vegetais citadas anteriormente (GHORIU et al.,
2011; MAZO et al., 2012; VIBHUTE et al., 2013). Entretanto, otimiza¢des no processo
de maleinizacdo dos 6leos vegetais e estudos do ponto de vista da engenharia ndo foram
descritos em estudos anteriores.

O uso de perdxidos organicos, atuando como iniciadores de radicais livres,
na reacdo de maleinizacdo de 6leos vegetais tem sido estudado com o intuito de acelerar
a velocidade da reacdo. Os perdxidos mais utilizados sdo: peroxido de benzoila,
peréxido de acetilbenzoilo, peroxido de lauril, peroxido di-terc-butil e peroxibenzoato
terc-butil (US 2374381, 1945; MESHRAM, PARATE, PURI, 2011; HASHEM et al.,
2013).

Poucos estudos estdo disponiveis, na literatura, abordando essa reacdo na
presenca de iniciadores. Os resultados obtidos por US 2374381 (1945) e Tran et al.

(2005) demonstram que a presenca destes na reacdo geram a producéo de radicais livres
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acelerando a velocidade da reacdo. Contudo ndo existem referéncias esclarecedoras
sobre qual o iniciador mais indicado nesse processo e como o tipo de radical influencia
na reacdo. Os iniciadores mais utilizados sdo os perdxidos, porém os persufatos podem
gerar radicais livres reativos e ndo existe nenhum estudo da utilizacdo de persulfatos
nessa reacao.

Neste trabalho, a reacdo de maleiniza¢do do 6leo de mamona foi realizada
para a producdo do maleato do 6leo de mamona. Optou-se em utilizar o 6leo de
mamona devido as suas caracteristicas quimicas e 0s seus pontos de funcionalidade.
Além disso, este 6leo € um produto regional que possui baixo custo de producédo e se
adapta perfeitamente ao solo na regido semiarida do Nordeste.

Nesse contexto, o estudo focou nos efeitos das condigdes operacionais e do
comportamento dinamico da reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona, na auséncia e
na presenca de iniciadores de radicais livres, visando uma melhoria no processo para
aplicacdo na engenharia industrial. Os peroxidos de benzoila (BPO), de di-terc-butil
(DTBP), de dicumila (DCP) e de terc-butil-peroxibenzoato (TBPB), além dos
persulfatos de sodio (PSNa) e de potéssio (PSK) foram utilizados como iniciadores de
radicais livres da reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona. Para analisar a influéncia
da temperatura e da razdo massica de iniciador na producdo do maleato de 6leo de
mamona, utilizou-se a metodologia de superficie de resposta (MSR).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho é produzir o maleato de 6leo de mamona
a partir da reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona com ou sem a presenca de

iniciadores de reacdo.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar a influéncia da temperatura e da razdo massica de iniciador na conversado

do 6leo de mamona;

e Auvaliar a influéncia do uso de iniciadores de reacdo na producdo do maleato de

6leo de mamona;

e Analisar o comportamento dindmico das reagdes em batelada atraves do

acompanhamento da conversdo com o tempo;

e Caracterizar o maleato de 6leo de mamona quanto a sua estrutura molecular,

atraves de técnicas espectroscopicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos vegetais

O crescimento da utilizacdo industrial dos 6leos vegetais como mateéria-
prima renovavel na industria quimica tem sido intensificado. A reducdo da dependéncia
dos recursos fosseis e de seus impactos ambientais estdo influenciando no aumento do
uso desses 6leos como matérias-primas alternativas (BIERMANN et al., 2011).

Os derivados de 0Oleos vegetais se tornaram atrativos para a substituicdo de
combustiveis fosseis devido a facil disponibilidade, o baixo custo, a producdo de
materiais biodegradaveis e por apresentarem baixa toxicidade para os seres humanos e
para o ecossistema (MEIER, METZGER, SCHUBERT, 2007; LLIGADAS et al.,
2013). Dessa forma, os 6leos vegetais, tais como soja, pinhdo, linhaca, tungue, girassol,
palma, mamona e canola, tém sido classificados como precursores na producdo de
materiais poliméricos (ISLAM, BEG, JAMARI, 2014).

Os 0leos vegetais sdo triglicerideos que apresentam ésteres de glicerol com
trés acidos graxos de cadeia longa com composicdes diferenciadas para cada fonte de
6leo. Uma estrutura molecular geral de triglicerideos € apresentada na Figura 1 (LAVA,
ZHANG, PETROVIC, 2003; MEIER, METZGER, SCHUBERT, 2007).

2 0 1
D | 7 'w,_\_r__l-"h"*-,v.-"'ﬂ "\.\_\_h___,-"' b ~ M‘“-._u__.-"'d"'-._\_h____.-"ﬁ“"‘-.__‘jr""

0
DJ—I—#’WM:.HV’. e NP
(0]
o—L NN TN TN

Figura 1 — Estrutura da molécula de triglicerideos e seus sitios reativos. 1: ligacao
dupla. 2: grupo hidroxilo (MIAO et al., 2014).

Usualmente, o comprimento da cadeia graxa esta entre C12 e C20, em que
0s mais comuns sdo o acido oleico (C18: 1), o acido linoleico (C18: 2) e o acido
palmitico (C16: 0) (LAVA, ZHANG, PETROVIC, 2003).
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A estrutura quimica dos Oleos vegetais apresentam insaturagdes, grupos
hidroxilo, epoxi, ésteres e outros grupos funcionais. Os sitios reativos de maior
relevancia quando os 6leos vegetais sdo empregados na producdo de polimeros sdo as
ligacGes duplas (1) e os grupos éster (2), ilustrados na Figura 1 (MEIER, METZGER,
SCHUBERT, 2007). Estas caracteristicas propiciam diversas transformacgdes quimicas,
como a producdo de materiais poliméricos de baixo peso molecular, os quais podem ser
utilizados na formulagéo de tintas e revestimentos (ALAM et al., 2014).

O comprimento da cadeia do acido graxo e o numero e local de duplas
ligacOes entre as cadeias de &cidos graxos influenciam as propriedades quimicas e
fisicas destes Oleos. O grau de insaturacdo dos &cidos graxos estéd relacionado com a
quantidade de duplas ligacdes presente nos 6leos e pode ser medido pelo indice de iodo
(GUNSTONE, HARWOOD, PADLEY, 2004).

O indice de iodo calcula a quantidade, em grama (g), de iodo que reage com
as ligacbes duplas para cada 100 g da amostra. Quanto maior a quantidade de
insaturacdes na cadeia, maior o indice de iodo. Os 06leos podem ser classificados de
acordo com o indice de iodo (g 1,/100 g) em: secativos (maior que 130), semi-secativos
(entre 90 e 130) e ndo-secativos (menor que 90) (GUNER, YAGCI, ERCIYES, 2006).
A Tabela 1 exibe as composicdes de acidos graxos predominantes e o grau de
secatividade para alguns dleos vegetais amplamente utilizados na inddstria (FAZENDA,
2005).

Tabela 1 — Classificacdo segundo o indice de iodo de alguns 6leos vegetais.

Acidos graxos predominantes Secatividade
Oleo Tipo Média Classificacdo  Indice de iodo
(%) (g 12/100g)
Linolénico 51
Linhaca Oleico 22 Secativo 155-205
Linoleico 17
Tungue Eleosteérico 80 Secativo 160-175
Linoleico 54 . .
Soja . Semi-secativo 120-141
) Oleico 28
i i 59
Girassol L|nol_e|co Semi-secativo 125-136
Oleico 33
i i 60
Milho L|nol_e|co Semi-secativo 102-130
Oleico 25
Mamona Ricinoleico 87 Nao-secativo 81-91

Fonte: FAZENDA (2005).
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Os oOleos vegetais com elevados indices de iodo possuem alta reatividade,
dentre outras funcionalidades. Para obter produtos que mantenham a oleosidade da pele
é necessario um 0leo que mantenha os grupos funcionais ativos e ndo seja secativo.
Existe uma faixa ideal de secatividade para obtencéo destes produtos, que se baseia hum
indice de iodo intermediério, no qual o 6leo de mamona se mostra bastante promissor
(GUNER, YAGCI, ERCIYES, 2006).

A secagem do 6leo vegetal, por exposicdo ao ar ap6s um periodo, torna-se
um material rigido e sélido, devido a ligacdo cruzada entre as cadeias de acidos graxos
através da molécula de oxigénio atmosférico. Durante muitos anos, 6leos de secagem
tém sido utilizados em tintas de 6leo e como materiais de revestimento de superficie
(ISLAM, BEG, JAMARI, 2014).

3.2 Oleo de mamona

O 6leo de mamona é obtido a partir de extragdo da semente de uma planta
que possui 0 nome cientifico Ricinus communis da familia Euforbiaceae. O teor de dleo
presente nas sementes situa-se entre 46-55% em massa, podendo variar de acordo com a
regido de cultivo. As sementes de mamona contém ricina, ricinina e alguns alérgenos
que sao toxicos para os seres humanos e os animais (OGUNNIY1, 2006). De acordo
com o conhecimento das caracteristicas da ricina é possivel adotar medidas de
prevencdo de intoxicacdo dessa substancia (FONSECA, SOTO-BLANCO, 2014).

O oleo de mamona € altamente viscoso, ndo-volatil, ndo-secante, nao
comestivel e possui uma coloracdo amarelo palido. Comparando com outros 6leos
vegetais, ele apresenta uma boa vida de prateleira e ndo é rangoso, a menos que
submetido a um calor excessivo (OGUNNIY1, 2006).

A composicdo quimica do 6leo de mamona € constituida principalmente de
ésteres do &cido 12-hidroxi-9-cis-octadecenoico (&cido ricinoleico), cerca de 90% deste
acido. Outros &cidos estdo presentes neste 0leo s6 que em menores quantidades. A
estrutura quimica do &cido ricinoleico pode ser observada na Figura 2 (LAVA,
ZHANG, PETROVIC, 2003).
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OH

Figura 2 — Estrutura da molécula do &cido ricinoleico.

A composicao dos acidos graxos presentes no 6leo de mamona é mostrada
na Tabela 2 (COSTA et al., 2004).

Tabela 2 — Composicao de &cidos graxos no 6leo de mamona.

Acidos graxos Composicao (%)
Acido ricinoleico 89,0
Acido linoleico 4,2
Acido oleico 3,0
Acido estearico 1,0
Acido palmitico 1,0
Acido dihidroxiestearico 0,7
Acido licosanoico 0,3
Acido eicosonoico 0,3

Fonte: OGUNNIY (2006).

Na molécula do acido ricinoleico existem trés pontos de funcionalidade
altamente reativos que propiciam diversas reacfes e modificacfes quimicas. O primeiro
ponto € o grupo carboxilo, o qual pode fornecer diversas esterificagdes; o segundo é a
presenca de um unico ponto de insaturacdo que pode ser modificado através de
hidrogenacdo ou epoxidacdo ou vulcanizacdo; e terceiro € o grupo hidroxilo que pode
ser acetilado ou alcoxilado, ou transferido por desidratacdo para elevar a insaturacéo do
composto e produzir um 6leo semi-secante (COSTA et al., 2004).

A presenca do grupo hidroxilo no 6leo de mamona adiciona uma
estabilidade extra ao Oleo e seus derivados. A reatividade da posi¢do do hidroxilo

propicia que esta molécula possa se dividir através de pirolise a alta temperatura e por
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fusdo caustica para a obtencdo de produtos com cadeias de menor comprimento
(OGUNNIYI, 2006; MUTLU, MEIER, 2010).

O 6leo de mamona possui inimeras aplicagGes. Dentre as quais, é utilizado
na formulacdo de lubrificantes, graxas, vernizes, ceras, polimeros, espumas,
emulsificadores, corantes, agentes umectantes, desinfetantes, detergentes, germicidas,
estabilizadores, esmaltes, fibras sintéticas, resinas e na producéo de biodiesel (MUTLU,
MEIER, 2010; SEVERINO et al., 2012; FONSECA, SOTO-BLANCO, 2014). Na area
médica, forma biopolimeros para a producdo de érgdos artificiais do corpo humano
(CANGEMI, SANTOS, NETO, 2010). Na area quimica pela fabricacdo de tintas e
isolantes como base na manufatura de cosméticos, como lubrificante na aeronautica e
em vérias drogas farmacéuticas (COSTA et al., 2004; DOAN, 2004).

De acordo com dados da Organizacdo das Nagdes Unidas para Alimentacdo
e Agricultura (FAO), a india é o maior produtor mundial de mamona, com mais de
1.600.000 toneladas em 2013, colocando-se bem acima da produgdo chinesa de 60 mil
toneladas, a mocambicana com 60 mil toneladas e da producgéo brasileira que decresceu
apos mais um ano de seca, atingindo menos que 20 mil toneladas, como apresentado na
Figura 3 (CONAB, 2015; FAOSTAT, 2015).

milhGes de toneladas

india China Brasil

Figura 3 — Producdo de mamona dos maiores produtores mundiais.

Em dezembro de 2004, o Governo Federal langcou o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel com objetivo de ampliar a producdo e o consumo do

biodiesel como aditivo do diesel petrolifero. Além do desenvolvimento regional e da
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inclusdo social para a geracdo de emprego e renda através da producdo de matérias-
primas oleaginosas. A mamona foi escolhida como matéria-prima e seus produtores
receberam incentivos e subsidios governamentais (SCHOLZ, DA SILVA, 2008;
CANGEMI, SANTOS, NETO, 2010).

O cultivo da mamona na regido semiarida do Nordeste brasileiro apresenta
baixo custo de producéo, boa adaptacdo ao solo e alta produtividade. Entdo, o cultivo
deste Gleo se tornou atrativo, pois é uma fonte de renda alternativa para os pequenos
agricultores daguela regido (SANTOS et al., 2010).

A producdo da mamona foi uma cultura muito incentivada no Nordeste do
Brasil, principalmente pela agricultura familiar, para producao de biodiesel. O Nordeste
responde por mais de 90% da producdo da mamona no pais, sendo os principais estados
produtores a Bahia e o Ceara. Minas Gerais também produz mamona com uma menor
participacdo na safra nacional de mamona. A Figura 4 ilustra a grande concentracdo da
producdo de mamona no Nordeste (CONAB, 2015).
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Figura 4 — Mapa da producdo agricola da mamona no Brasil (IBGE, 2015).
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Estimativas demonstraram um elevado aumento tanto na area quanto na
producdo de mamona, devido a retomada de produgdo na Bahia que concentra 86% dos
90,6 mil hectares previstos para a plantacdo de mamona no Brasil. Depois de anos de
seca na regido Nordeste, houve uma melhora significativa na producédo da safra passada.
A Tabela 3 mostra a contribuicdo das regides do Brasil na producdo de mamona
(CONAB, 2015).

Tabela 3 — Area plantada, produtividade e produgio de mamona.

Série Historica de area Série Historica de Série Historica de
plantada (em mil produtividade (em producdo (em mil
hectares) kg/ha) toneladas)
REGIAO 2012/ 2013/ 2014/ 2012/ 2013/ 2014/ 2012/ 2013/ 2014/
13 14 15 13 14 15 13 14 15
Norte/
84,4 98,6 89,8 163 439 678 13,8 43,3 60,8
Nordeste
Cesnjlm' 3,0 2,7 08 666 511 306 20 14 02

BRASIL 87,4 101,3 90,6 180 441 675 15,8 447 61,0

Fonte: 9° Levantamento da safra 2014/15 - CONAB (2015).

3.3 Maleinizacéo de 06leos vegetais

Reacdo de maleinizacdo de Oleos vegetais tem sido utilizada para
modificacdo quimica de Oleos vegetais através da reacdo de Diels-Alder (dienos
conjugados), esterificacdo (alcoois) e reacfes "eno" (compostos com hidrogénos
alilicos) com anidrido maleico (CANDY, VACA-GARCIA, BORREDON, 2005). Esta
reacdo € aplicada para aumentar a hidrofilicidade dos compostos olefinicos e a
insaturacdo dos acidos graxos (MAZO et al., 2012).

Os Oleos vegetais mais utilizados na reacdo de maleinizacdo sdo os de
mamona, Ssoja, oiticica, tungue, linhaga, girassol, pinh& manso, dentre outros
(MESHRAM, PARATE, PURI, 2011; HASHEM et al., 2013).

De acordo com Wang et al. (2008), a producdo do Oleo de mamona
maleatado (MACO) ocorre atraves da reacdo entre o grupo hidroxila presente no 6éleo de
mamona e o anidrido maleico. O 6leo de mamona contém hidroxilas e duplas ligacdes,
porém essas duplas ligacGes ndo séo ativas o suficiente para participar da polimerizacao

por radicais livres. Para que ocorra a polimerizacdo o 6leo de mamona necessita ser
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modificado para reativar suas duplas ligacGes. Nesse contexto, foi sintetizado o MACO
através da adicdo de anidrido maleico (anidrido cis-butenedioico) ao 6leo de mamona.
A Figura 5 ilustra o esquema da reacdo entre o 6leo de mamona e o anidrido
maleico. Esta reacdo pode gerar dois produtos distintos: (1) 6leo de mamona maleatado
(MACO) ou (2) dimero. Geralmente, o 6leo de mamona reage com o anidrido maleico
produzindo o MACO seguindo a primeira rota (1). Embora, se a reagdo de maleinizagao
ocorrer em temperaturas maiores que 120 °C pode ocorrer a formacao de dimero (2),

devido a esterificacdo completa do anidrido maleico (WANG et al., 2008).

O0CCH=CHCOOH

0 (1)

0OCCH=CHCOOH
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Figura 5 — Esquema da reacao do 6leo de mamona com anidrido maleico para producao
de MACO (1) ou de dimero (2) (WANG et al., 2008).

Existem diversas aplicacOes para o produto da reacdo de maleinizacdo dos
Oleos vegetais, dentre as quais: sdo utilizados em formulacbes de produtos para
cuidados pessoais da pele e do cabelo. Estes incluem produtos de limpeza e de
hidratacdo da pele (US 2551352, 2001). Também sdo usados em: 6leos secantes, tintas
sollveis em agua, surfactantes e polimeros biodegradaveis (MAZO et al., 2012). O 6leo
maleinizado pode ser utilizado como lubrificante sintético ou em misturas com outros
6leos de base mineral (HASHEM et al., 2013).

O maleato do 6leo de mamona foi utilizado por Ghorui et al. (2011) como
biomodificador em resina de poliéster insaturada e seus resultados concluiram que as
fragilidades da resina foram melhoradas ap6s a adigdo desse maleato. Segundo 0s

estudos reportados por Vibhute et al. (2013) a utilizacdo do maleato de 6leo de mamona



27

na formulacdo de detergentes liquidos foi bastante satisfatoria quando comparada aos
produtos comerciais.

Segundo Mazo, Estenoz e Rios (2011) a reacdo de maleinizagdo entre o 6leo
de mamona e o anidrido maleico sem condensacdo e sem a presenca de catalisador €
uma reacdo de esterificacdo. Para reacdes realizadas em temperatura abaixo de 100 °C
ndo sdo observados dimeros ou trimeros formados por condensacdo. A cinética desta
reacdo é de primeira ordem em relacdo a concentracdo de anidrido.

Se a temperatura reacional for maior que 120 °C uma reticulacdo é
observada no produto. A reticulacdo é observada em cerca de 125-150 °C. Ja a reagédo
de Diels-Alder ocorre entre 150-170 °C (US 2551352, 2001).

A reacdo de esterificacdo foi estudada para analisar quantas moléculas de
anidrido maleico reagem a cada molécula de 6leo de mamona. A Figura 6 ilustra as trés
situacOes, em que uma, duas ou trés moléculas de anidrido maleico reagem com o 6leo
de mamona. O resultado foi que uma molécula de 6leo de mamona reage com apenas
uma molécula de anidrido maleico nas condi¢Bes operacionais utilizadas (MAZO,
ESTENOZ, RIOS, 2011).

Figura 6 — Esquema da reacdo do 6leo de mamona com anidrido maleico (MAZO,
ESTENOZ, RIOS, 2011).
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Mazo, Estenoz e Rios (2011) estudaram a reacdo entre o 6leo de mamona
com anidrido maleico (1:1 por mol) sem condensagdo procedendo em agitacdo continua
a 80, 87 e 100 °C durante um periodo de tempo de 0,5-9 h. Independente do método de
aquecimento utilizado, a reacdo de maleinizacdo é completada ap6s 7ha80°Ce2ha
100 °C.

A transesterificacdo de 6leo de mamona com anidrido maleico foi estudada
utilizando aquecimento convencional e microondas. As propriedades termodinamicas e
cinéticas foram comparadas para investigar os efeitos da irradiacdo de microondas.
Efeitos ndo-térmicos de microondas ndo foram observados, pois a entalpia de ativacao,
a entropia de ativagdo e a energia de ativagdo livre foram semelhantes
independentemente da método de aquecimento (MAZO et al., 2012).

De acordo com Mazo et al. (2012), a auto-esterificacdo do 6leo de mamona
parcialmente maleatado foi realizada usando aquecimento convencional e por
microondas, em que segue um modelo cinético de primeira ordem em relagdo a
concentracdo dos grupos acidos. Esta reacdo ocorreu mais rapidamente quando se
utilizou microondas. Além disso, a presenca dos efeitos ndo térmicos de aquecimento
por microondas foram evidenciados pela diminuicdo de 10% da energia de ativacdo e 0
aumento de 182% no fator de pré-exponencial.

O produto da reacdo entre o 6leo de mamona e um anidrido &cido
carboxilico ciclico € denominado aduto, este possui alto teor pureza e auséncia de
anidrido livre. A razdo molar de anidrido para o 6leo de mamona no aduto de alta
pureza esta na faixa de 0,5:1 a 2,5:1, sendo 1:1 a propor¢do preferida. O processo do
aduto ocorre a temperatura de 75-120 °C durante 4 a 24 horas. Em seguida, a reacao
continua a temperatura ambiente durante pelo menos uma semana até reagir todo o
anidrido maleico remanescente.

A melhor condi¢do para obtencdo do aduto é cerca de 100 °C para o
anidrido maleico e de 120 °C para o de anidrido succinico. As reacfes atingem 98-99%
de conversdo em 6-8 horas e depois de se arrefecerem lentamente, em repouso, durante
um ou dois dias a temperatura ambiente. Para conversdo maior que 99% necessario 1-2
semanas (US 2551352, 2001).
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3.4 Iniciadores

Os iniciadores sdo amplamente usados em reagdes de polimerizacéo.
Existem diversos tipos de iniciadores: peroxidos organicos, persulfatos, compostos azo,
par redox e raios UV. Geralmente, a composicdo do iniciador alimentado na reacao esta
no intervalo de 0,1-0,5%. A decomposic¢do dos iniciadores para producgéo de radicais
livres pode ocorrer por rota quimica, térmica ou radioativa (FERNANDES, LONA,
2004; MACHADO, LIMA, PINTO, 2007).

A iniciacdo é um processo onde ha producdo de radicais livres. A iniciacao
quimica acontece em duas etapas. Na primeira etapa, representada pela Equagéo 1, uma
molécula de iniciador (1) se decomp®e produzindo dois ou mais radicais livres (R+). Em
que - representa um elétron. Na segunda etapa, representada através da Equacdo 2, 0s
radicais livres reagem com as moléculas de mondmeros (M) existentes no meio
reacional e formam o primeiro radical polimérico (P:1:). A reacdo procede até a
formacdo de uma cadeia polimérica constituida de unidade monomérica. Portanto, ha
uma propagacao da cadeia do radical livre reagindo com os mondmeros até que dois
radicais interajam entre si e formem uma ou duas moléculas de polimero (MACHADO,
LIMA, PINTO, 2007).

| —< 5 R (1)
R+ M— _» p- )

A taxa de decomposicdo do iniciador pode ser expressa pela Equacéo 3:
—dl

= kq.[1] 3)

Em que:

kq : constante de decomposi¢do do iniciador;
k; : constante de iniciacao;

I: concentracao do iniciador;

t: tempo de reacéo.

A Figura 7 mostra a producgdo de radicais livres pela decomposicao térmica

do peroxido de benzoila e do ion persulfato. Os persulfatos de sddio, de potassio ou de
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amonio sao os sais mais comumente utilizados nas reacdes de polimerizacdo. (COMYN,
2005).
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Figura 7 — Decomposicdo térmica do perdxido de benzoila (1) e do ion persulfato (I1)
(COMYN, 2005).

Iniciadores sdo utilizados em diferentes temperaturas, dependendo de suas
taxas de decomposicdo. As estruturas dos iniciadores e dos radicais produzidos geram
diferentes taxas de decomposicdo. A taxa de decomposic¢do do iniciador estad expressa

em relacdo ao tempo de meia vida na Equacdo 4 (ODIAN, 2004):

0,693

¥ =
t%2 P

(4)

Em que:
t2: tempo de meia vida do iniciador;
kq : constante de decomposicéo do iniciador.

12) & 0 tempo gasto necessario para que

O tempo de meia vida do iniciador (t
metade da quantidade da massa do iniciador se decomponha na temperatura
operacional. Os valores do tempo de meia vida do iniciador sdo dados em relagcdo a um
solvente. As espécies de radicais livres gerados a partir de peroxidos organicos possuem
um elétron ndo emparelhado e sdo muito reativos com tempo de vida curto, ou seja,
tempo de meia vida inferior a 103 s (HU, FLAT, LAMBLA, 1997).

A selecdo do iniciador leva em consideracdo o custo, a eficiéncia, a

seguranca, a solubilidade, a necessidade de ativacao, os radicais formados e os cuidados
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com armazenamento. Geralmente, utiliza-se um iniciador que possua um tempo de meia
vida igual a metade do tempo reacional.

A escolha do iniciador também pode ser realizada a partir da temperatura de
meia vida. A temperatura de meia vida é a temperatura na qual a massa de iniciador é
reduzida pela metade do seu valor original durante a decomposicéo, que pode ser dada
em relacdo a 1 hora ou a 10 horas (FERNANDES, LONA, 2004).

O peroxido de benzoila (BPO) e o azobis (isobutironitrila - ABIN) s&o os
iniciadores mais comuns. Contudo, preferencialmente se utilizam os perdxidos
organicos, pois estes possuem menor custo do que os azocompostos. Quando ha
necessidade em obter materiais com baixo grau de ramificacdo opta-se em utilizar os
azocomposto (MACHADO, LIMA, PINTO, 2007).

O azobis (isobutironitrila - ABIN), o peréxido de benzoila (BPO), o
peroxibenzoato de terc-butil (TBPB), o peroxido di-terc-butil (DTBP) e o peroxido de
dicumila (DCP) séo alguns iniciadores comuns e a Tabela 4 ilustra seus respectivos
tempos de meia vida em funcdo da temperatura de decomposi¢cdo (KRESSER, 1969).

Tabela 4 — Tempo de meia-vida de alguns peroxidos.

Tempo de meia-vida (h)

Iniciador Temperatura (°C)

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
ABIN 48 0,12
BPO 45 13 38 12 040 014 0,05
TBPB 18 5,4 1,7 05 019 0,07
DTBP 218 21 6,40 220 0,85
DCP L7

Fonte: KRESSER (1969).

Peroxidos organicos sdo compostos organicos que apresentam na sua cadeia
o grupo funcional peroxido (-O-O-). A ligacdo entre os oxigénios pode ser quebrada
com facilidade para a formacdo de radicais livres na forma —RO. Os perdxidos
orgénicos tém sido utilizados como iniciadores de polimerizacdo, agente endurecedor
ou de reticulagdo (HERBERT et al., 2002; FERNANDES, LONA, 2004).
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Os perdxidos organicos sdo levemente estaveis e possuem a predisposicdo
de se autodecompor em condi¢Bes adequadas. Existem casos em que 0s peroxidos
organicos causaram incéndios e explosfes em industrias de processo devido a sua
reatividade.

A temperatura € o principal parametro na decomposicdo auto-acelerada
destes perdxidos. Portanto a armazenagem e o transporte requerem cuidados especiais.
Se a temperatura estiver acima da temperatura de armazenagem pode ocorrer perda de
atividade do peroxido. A decomposicdo auto-acelerada ocorre quando a taxa de
decomposicdo do peroxido € suficiente para gerar calor a uma taxa mais rapida que
pode ser dissipado para o ambiente (BOSCH, VELO, RECASENS, 2001; PAN et al.,
2014).

Peroxidos caracterizam-se pela sua instabilidade na presenca de calor, de
impacto, da luz ultravioleta ou de outros tipos de energia que possa ser adicionada ao
sistema. Na decomposicdo do peroxido ocorre elevada liberagdo de energia, sendo
necessario um rigoso controle de temperatura durante o processo reacional
(FRITZSCHE, KNORR, 2013).

A elevada reatividade exotérmica dos peroxidos € uma desvantagem, pois
gera risco de explosdo caso a armazenagem for realizada em condigdes inadequadas,
como o aumento de temperatura (STUDER et al., 2008). Muitos peroxidos sao
disponiveis apenas em solucdo diluida, devido serem altamente sensiveis ao choque ou
instaveis em estado puro (BOSCH, VELO, RECASENS, 2001).

3.5 Reacao de maleinizacdo de 6leos vegetais com iniciadores

O comportamento dos iniciadores de radicais livres na reacdo de
maleinizacdo de Oleos vegetais vem sendo relatado na literatura (US 2374381, 1945;
HASHEM et al., 2013). Esses estudos propdem avaliar a velocidade destas reacfes ao
adicionar iniciadores.

A reagdo entre o 6leo de linhaca e o anidrido maleico na presenca do
peréxido de benzoila como catalisador foi estudada utilizando 0,1-2% da quantidade de
catalisador em relacdo ao Oleo de linhaca. O aumento da quantidade de perdxido de
benzoila na reacdo ndo apresentou vantagens significativas (US 2374381, 1945).
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A otimizacdo da producao do maleato de 6leo de soja foi estudado por Tran
et al. (2005). Introduziu-se anidrido maleico (AM) ao 6leo de soja (OS) e um iniciador
de radical livre num sistema fechado sob elevadas temperaturas e pressfes. Dois
iniciadores foram avaliados: peroxido de 2,5-bis (terc-butil-peroxi)-2,5-dimetil-hexano
e perdxido di-terc-butil. As razGes molares entre AM/OS utilizadas foram 0,2, 0,6 e 1,1,
nas temperaturas reacionais de 100, 120 e 150 °C. A reagdo foi completada apds 30 min
independentemente da concentragdo da mistura reacional e da temperatura utilizadas.

A presenca do iniciador de peroxido na mistura reacional influéncia bastante
0 progresso da reacao, levando a uma funcionalidade AM de 1,0, em comparacdo com
uma funcionalidade AM de 0,25, quando n&o foi utilizado nenhum iniciador. Embora, o
tipo de iniciador teve pouco efeito sobre o andamento da reacdo, pois as mesmas
velocidades de reacdo foram observadas para ambos os iniciadores em estudo. A
funcionalidade AM foi calculada como a razdo dos moles de AM por mol de OS. A
duplicacdo da concentracdo do iniciador de 0,005 para 0,01% em peso nédo teve nenhum
efeito sobre a funcionalidade AM (TRAN et al., 2005).

A maleacdo de 6leo de soja provoca um elevado aumento na viscosidade do meio
reacional. Em estudos realizados por Tran et al. (2005), observou-se um aumento
consideravel na viscosidade de 50 cP do 6leo de soja puro para 3.500 cP do 6leo de soja
maleinizado.

As condic¢des Gtimas obtidas do processo para a sintese do maleato de 6leo de soja
em um sistema fechado: tempo de reacdo de 30 min a 150 °C na presenca de perdxido
com 0,005% em peso. O uso de alta pressdo num sistema fechado é mais vantajoso e
evita a perda de anidrido maleico por sublimacdo durante a reagcdo (TRAN et al., 2005).

Em estudos realizados por Hashem et al. (2013), quatro 6leos vegetais (mamona,
linhaca, girassol e pinhdo manso) foram tratados com anidrido maleico na presenca de
peroxido de benzoila como iniciador de radical livre. O procedimento da modificacdo
destes dleos vegetais teve como base uma mistura de 50 g do dleo vegetal com 5 g de
anidrido maleico e 0,1 g de perdxido de benzoila. A reacdo ocorreu na temperatura de
100 °C durante 4 h. O processo reacional foi considerado como uma simples reacéo de

adicdo de radical na ligacdo C=C do 6leo, como esté representada na Figura 8.



L= =

! Il'u (M0 [y ———— = -
l.'.l"':'di‘\ ,-"'b;:*l:l o ﬂ::':’;"’:’\ _.a’li-:'h:-“u |'r'/jl\ _.-’B:'—""-'u

3] ) L

34

Figura 8 — Reacdo entre 6leo vegetal e anidrido maleico na presenca de radical livre

(HASHEM et al., 2013).
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4 REACAO DE MALEINIZACAO NA PRESENCA DOS INICIADORES: BPO
E DTBP.

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Materiais

Oleo de mamona foi obtido da OLVEQ (Industria e Comércio de Oleos
Vegetais LTDA - Quixada, CE, Brasil). Além disso, o anidrido maleico (Vetec — Rio de
Janeiro, RJ, Brasil) e os iniciadores: peroxido de benzoila (BPO) e o peroxido di-terc-
butil (DTBP) (Sigma — Aldrich — S&o Paulo, SP, Brasil) foram utilizados.

4.1.2 Procedimento Experimental

As reacOes foram realizadas em sistema de batelada em um reator quimico
(Figura 9 - Metalquim — Brasil) de 400 mL equipado com dispositivos de medicéo de
temperatura e pressao, além de um agitador magnético, um aquecedor, um resfriador e

um controlador de temperatura (Metalquim — Brasil).

Figura 9 — Reator quimico utilizado para a reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona.
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4.1.2.1 Reacdo do 6leo de mamona com o anidrido maleico na auséncia de
iniciadores

As reagdes de maleinizacdo do 6leo de mamona foram realizadas na razéo
molar de 6leo de mamona/anidrido maleico fixada em 1:1. A reacdo ocorre nesta razao
estequiomeétrica, pois, a principio, outros estudos mostraram que a presenca de anidrido
em excesso ndo foi eficaz (US 2551352, 2001; WANG et al., 2008).

O tempo reacional estabelecido foi de 3 h. Mazo, Estenoz e Rios (2011)
estudaram a reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona, em um baldo fundo redondo
de trés bocas equipado com agitador, termémetro e entrada para nitrogénio, durante 9 h.
O anidrido maleico foi totalmente consumido em 7 h de reacdo a 80 °C, enquanto 2 h
foram suficientes para a reacdo a 100 °C. Como neste trabalho as reagdes ocorreram em
um reator quimico, no qual o sistema de aquecimento e a agitacdo sdao mais eficientes e
controlados do que em um baldo, optou-se em utilizar um tempo intermediario.

O oleo de mamona (0,16 mol — 150 g) e o anidrido maleico (0,16 mol —
15 g) foram misturados a temperatura ambiente (25 °C) e introduzidos no reator. A
reacdo ocorreu sob aguecimento e agitacdo magnética. Durante as reacfes, amostras
foram coletadas a cada 30 min para avaliar o0 comportamento dindmico das reaces.
Para tal estudo, observou-se a variacdo da temperatura, da conversao e da pressao com o

tempo de reacéo.

A Tabela 5 exibe o planejamento experimental que foi realizado variando a
temperatura reacional entre 63,4-176,6 °C, este intervalo segue 0s mesmos niveis de
temperatura que serdo detalhados na secdo 4.1.2.2. Na literatura, a faixa de temperatura
compreendida entre 80-150 °C para as reacdes de maleinizacdo de 6leos vegetais ja
foram relatadas (TRAN et al., 2005; MAZO, ESTENOZ, RIOS, 2011).

Tabela 5 — Planejamento experimental 1.

Temperatura
(°C)

Ensaio

63,4
80,0
120,0
160,0
176,6

g B~ W N
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A pressdo manométrica pouco variou, ficou entre 0,5-1 bar ao longo da

reacdo. Isso ja era esperado, pois no sistema utilizado ndo ha formacéo de gas.

4.1.2.2 Reacdo do 6leo de mamona com o anidrido maleico na presenca de

iniciadores

Nesta etapa, estudou-se a reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona na
presenca de iniciadores de radicais livres. Os iniciadores utilizados foram o perdxido de
benzoila (BPO - benzoyl peroxide) e o peroxido di-terc-butil (DTBP - di-tert-butyl
peroxide). O estudo focou na avaliacdo de como cada iniciador influencia no decorrer
da reagdo. O acompanhamento do progresso da reacdo se deu pela determinacdo da

conversao de 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona ao longo do tempo.

Os ensaios experimentais da maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca
do BPO e do DTBP foram realizados a partir de um planejamento experimental. Esse
método é constituido de fundamentos estatisticos que possibilita a obtencdo das
condigdes otimizadas de um processo e a determinacdo dos efeitos ou impactos que 0s

fatores tém nas repostas desejadas.

Neste trabalho, foi utilizado o planejamento fatorial do tipo DCCR
(Delineamento Composto Central Rotacional) com objetivo avaliar a influéncia das
variaveis independentes: temperatura e razdo massica do iniciador, obtendo-se como
resposta ou variavel dependente: a conversdo do 6leo de mamona em maleato de 6leo de

mamona.

Optou-se em utilizar o planejamento DCCR, pois este apresenta uma
vantagem quanto a qualidade de informagdes e ao reduzido nimero de ensaios para

determinar os efeitos nas variaveis e a otimizagdo do processo.

O planejamento DCCR adotado foi um fatorial completo 22, com dois
fatores e trés niveis. Os valores dos niveis -1, 0, 1 utilizados para a temperatura foi
fundamentado nos dados mais usuais da literatura. J& os niveis de razdo massica se
basearam nos estudos realizados por Tran et al. 2005 que utilizou 0,005-0,010% de
iniciador. A Tabela 6 mostra os valores dos niveis usados no planejamento fatorial para

as variaveis independentes.



Tabela 6 — Fatores e niveis do planejamento fatorial 2.
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Niveis
Variaveis
-1 0 1
Temperatura (°C) 80 120 160
Razao massica de iniciador (%0) 0,005 0,010 0,015

A Tabela 7 exibe todos os ensaios realizados nas condicdes propostas pelo

planejamento experimental. Para cada iniciador foram realizados 11 ensaios do

planejamento definido, sendo quatro ensaios nos pontos fatoriais, quatro ensaios nos

pontos axiais e trés repeticdes no ponto central. As repeticbes no ponto central

proporcionam estimar os erros experimentais e verificar o ajuste do modelo.

Tabela 7 — Matriz do planejamento fatorial para a reacdo de maleinizacdo do Gleo de

mamona na presenca de iniciador.

Ensaio Temperatura Ra_lzéo_ massica
(°C) de iniciador (%0)
1 80,0 0,005
2 80,0 0,015
3 160,0 0,005
4 160,0 0,015
5 63,4 0,010
6 176,6 0,010
7 120,0 0,0029
8 120,0 0,0171
9 120,0 0,010
10 120,0 0,010
11 120,0 0,010

Os efeitos das variaveis independentes na conversdo do 6leo de mamona em

maleato de d6leo de mamona foram analisados pela metodologia de superficie de
resposta (MSR) no programa computacional STATISTICA 10.0.
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4.1.3 Calculo da produtividade do maleato de 6leo de mamona

A produtividade do maleato de 6leo de mamona foi calculada através da
Equacdo 5 :

Produtividade (g/L.h) = massa de maleato de 6leo de mamona formado (g) (5)
volume de reacdo (L).tempo (h)

4.1.4 Analises quimicas e caracterizacéo

4.1.4.1 Espectroscopiade IV

Para analise de quantificacdo das amostras obtidas a partir do processo de
maleinizacdo do 6leo de mamona utilizou-se um espectrémetro de infravermelho por

Transformada de Fourier (IVTF), Cary 630 - Agilent Technologies.

Os espectros de absorbancia do 1V foram coletados pelo Cary 630 com o
comprimento de onda na faixa de 400-4000 cm™ e com resolucéo espectral de 1 cm™.
Todas as amostras foram aplicadas diretamente no espectrobmetro sem qualquer

tratamento anterior.

A conversdo baseou-se na comparacdo dos espectros no IV do 6leo de
mamona com 0 6leo de mamona maleinizado. A absorbancia obtida no espectro de
1780 cm™ corresponde ao anidrido ciclico. A indicacdo de que todo o anidrido maleico
foi consumido na reacdo é quando ndo aparecem picos em 1780 cm™, tendo-se uma

conversdo completa do dleo de mamona (WANG et al., 2008).

Para o célculo da converséo do 6leo de mamona foi considerado que apenas
um grupamento hidroxila (-OH) da molécula do 6leo de mamona foi substituido pela
molécula de anidrido maleico (TRAN et al., 2005). Essa hipotese foi verificada como
verdadeira através da analise de RMN. Todas as andlises foram realizadas em
triplicatas. A Equacéo 6 exibe o calculo da conversdo do 6leo de mamona.

C 30 = 1 A 6)
onversio = ————
Ai - Aom

Em que:

Ai: Absorbancia da mistura 6leo de mamona/anidrido maleico inicial;
Aom: Absorbancia do éleo de mamona puro;

A Absorbancia no tempo t da reacéo.
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4.1.4.2 Espectroscopia RMN

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foi utilizada para obter os
espectros de *H e *C. As amostras foram preparadas através da dissolucio de 18 mg do
produto em 600 pL de DMSO (99,9%). Esta solucdo foi analisada num espectrometro
Agilent 600 MHz equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de diametro interno

(H-F / °N-3'P), de detecgio inversa e gradiente de campo no eixo “z”.

Os espectros de *H RMN foram adquiridos com pulso calibrado de RF (p1)
com 8 varreduras, 64.000 pontos no dominio do tempo para uma janela espectral de 12
ppm, tempo de aquisicdo de 5,0 s e um atraso de relaxacdo de 10,0 s. Os espectros
foram calibrados internamente para a ressonancia DMSO-d6. Os espectros foram
calibrados internamente para a ressonancia DMSO-d6 (6 2,50 e JHD 1,9 Hz) ¢
temperatura controlada a 298 K. Os espectros *C RMN foram adquiridos em 5.000
varredura, 32.000 pontos no dominio do tempo para uma janela espectral de 250 ppm,

tempo de aquisi¢do de 0,87 s e um atraso de relaxamento de 1,0 s.

Experimentos bi-dimensionais (2D) de RMN foram obtidos usando as
sequéncias de pulso padréo da biblioteca do espectrometro. Experimentos *H- *H COSY
foram obtidos com largura espectral de 18.028,1 Hz em ambas as dimensdes; matriz de
dados 1442 x 200; com 16 varreduras de incremento de t1 e atraso de relaxamento de
1,0 s. Experimentos da ligagdo 'H- *C HSQC foram adquiridos com um atraso na
evolucdo de 1,7 ms para uma média de 1J (C,H) de 145 Hz; matriz de dados 1442 x
200; com 32 varreduras de incremento de t1; larguras espectrais de 9615,4 Hz em f2 e
30.165,9 Hz em f1 e atraso de relaxamento de 1,0 s. Experimentos de longo alcance *H-
13C HMBC foram registrados com um atraso na evoluc&o de 50,0 ms para -*J(C,H) de
10 Hz; matriz de dados 1442 x 200; com 64 varreduras de incremento de t1; larguras

espectrais de 9615,4 Hz em f2 e 30.165,9 Hz em f1 e atraso de relaxamento de 1,0 s.
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Caracterizagdo do maleato de 6leo de mamona

A Figura 10 exibe os espectros obtidos pelo espectro de IV para o 6leo de
mamona, a mistura 6leo de mamona/anidrido maleico inicial e o0 maleato de 6leo de

mamona.

Oleo_mamona _—
0ol | OM_AM —
Maleato_oleo_mamona

1738.000 0.214

0.1

1780.000 0.011

0.0
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Figura 10 — Espectros de IV: 6leo de mamona (-), mistura inicial de 6leo de

mamona/anidrido maleico (-) e maleato de 6leo de mamona (-).

Os espectros de IV do 6leo de mamona (I), da mistura inicial éleo de
mamona/anidrido maleico (I1) e do maleato de éleo de mamona (l11) produzido ap6s
trés horas de reacdo sdo comparados na Figura 10. Para o 6leo de mamona, 0s picos de
3450 cm™ é relativo & absorcéo do grupo —OH e o de 1635/1644 cm™ refere-se a dupla
ligacdo entre carbonos (WANG et al., 2008). Quando 6leo de mamona reage com
anidrido maleico o pico da dupla ligacdo é reforcado, a0 mesmo tempo em que 0 pico
da —OH é diminuido (Figura 10). Os picos em 1780 e 1849 cm™ sdo atribuidos ao
anidrido ciclico. Observa-se que a mistura inicial de éleo de mamona com anidrido

maleico possui elevado pico referente ao grupamento ciclico do anidrido. No final da
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reacao, este pico desaparece sendo convertido conforme o grupamento reage com o 0leo
de mamona. A ndo correspondéncia dos picos do anidrido ciclico no maleato de 6leo de
mamona indica que todo o anidrido maleico foi consumido ao reagir com o 6leo de
mamona (WANG et al., 2008).

A Figura 11 apresenta a estrutura molecular proposta pela espectroscopia de

RMN do maleato de 6leo de mamona.

Figura 11 — Estrutura do maleato de 6leo de mamona proposta pela analise do RMN.

A fim de compreender a organizacao estrutural detalhada do composto final,
ou seja, para determinar a forma com que a unidade de anidrido maleico interage com a
unidade de 6leo de mamona, os espectros de RMN 'H, HSQC e HMBC foram

cuidadosamente investigados (Tabela 8).

As integracdes dos sinais a partir da unidade de 6leo de mamona que
interage com a unidade de anidrido maleico (6 4,84, ¢ & 6,32 e 6,34) confirmaram a
existéncia de mais de uma unidade de anidrido maleico acoplada a unidade de éleo de
mamona. As analises provaram a converséo do 6leo de mamona em maleato de 6leo de
mamona. Este maleato foi obtido como Unico produto da reacdo, portanto ndo houve

formagé&o de outro composto.
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Tabela 8 — Os desvios quimicos (em ppm) para os sinais de *H e *3C e as interacdes de

longo alcance (HMBC) entre o 6leo de mamona (CO) e o anidrido maleico (MA).

Unidade/Carbono | 8 'H | & °C '"H-C HMBC
CocC1 - 173.4

cocr - 174.9

COC2 2.26 | 34.3 | 29.7;24.6; 125.0; 133.1; 173.4; 174.9
COC3 150 | 24.6 29.7;,34.3;173.4; 174.9
CO C9 544 | 132.3 27.6; 31.9; 36.2; 124.5
CO C10 534 | 1245 27.6; 31.9; 132.3
coclo” 540 | 126.7

COC12 484 | 74.6 124.5; 165.8
coclz 491 | 74.6

cociz2” 351 | 69.9 126.7

COC13 2.09 | 36.2

COC18 0.87 | 144 23.3;32.3

CO C19;21 4.27 | 62.0 69.0; 173.4

CO C20 519 | 69.0 124.5

MA C1 - 165.3

MA C4 - 166.8

MA C2 6.32 | 128.9 131.4, 165.3, 166.8
MA C3 6.34 | 1314 128.9, 165.8

O maleato de 6leo de mamona foi identificado na Figura 12 pela analise dos
dados espectrais de RMN *H e *C, HSQC e HMBC.
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Figura 12 — Espectros de RMN *H e *C, HSQC e HMBC para o maleato de 6leo de

mamona.

Os espectros COSY e HSQC permitiram atribuir os sistemas de spin,
enquanto a conectividade foi conhecida pelos picos transversais no espectro HMBC.
Além disso, a Tabela 8 exibe as atribuicdes completas do hidrogénio (*H) e carbono
(*C) obtidas através do HMBC e *C RMN. Apenas multipletos foram obtidos devido a

sobreposicOes de sinais nos sistemas de spin.
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Em geral, a analise de RMN da amostra de 6leo de mamona mostrou a
presenca de sinais caracteristicos da ligacéo de olefina em *H & 5,36 (respectivo *C em
130,4) e *H & 5,40 (**C em 126,5), os outros sinais previamente identificados de *H &
5,18 (**C em 68,7) e & 4,26 (**C em 61,7). Os sinais de parafina entre § 1,24-2,28 (**C
13,8-30,1).

A analise de RMN da amostra da mistura de 6leo de mamona e anidrido
maleico mostrou sinais a partir da interacdo entre os dois compostos, além de uma
pequena mudanca nos sinais da olefina e da parafina na unidade de 6leo de mamona. A
conectividade entre o 6leo de mamona e a unidade de maleico foi determinada a partir
da existéncia de um importante pico de cruzamento entre 0 *H em & 4,84 (**C em 74,6)
a partir da unidade de dleo de mamona e o carbono da carboxila (6 165,3) para a

unidade de maleico no espectro HMBC.

A principal diferenca foi a presenca da nova dupla ligacdo observada nos
sinais em 6,32 (H-2) e 6,34 (H-3). Os sinais de dupla ligacdo entre C2 e C3 foram
reconhecidos por suas posi¢es de campo baixo em 6 128,9 e 131,4, devido a presenga
de picos cruzados no espectro HMBC do anidrido maleico com a unidade de 6leo de
mamona (6 32,3; 30,0; e 27,8), estabelecendo a ligacdo entre as unidades. O espectro de
RMN de '*C apresentou novos sinais em 166,8 e 165,8 que se referem a grupos
carboxila. Portanto, a ressonancia da carboxila pertence a unidade de maleico

interagindo com a unidade de 6leo de mamona.

O mecanismo da reacdo de maleinizacdo de 6leos vegetais tem sido bastante
discutido na literatura (WANG et al., 2008; MAZO, ESTENOZ, RIOS, 2011; MAZO et
al., 2012). Contudo, verifica-se neste estudo que a reacdo que ocorre entre 0 6leo de
mamona e o anidrido maleico é uma reacdo de esterificacdo no grupo hidroxila, na

posicdo C-12 da subunidade do ricinoleato, devido a abertura do anel do anidrido.

4.2.2 Reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona na auséncia de iniciadores

A Tabela 9 exibe as conversdes do 6leo de mamona obtidas das amostras 1-
5, referentes ao primeiro planejamento experimental para a produgdo do maleato de éleo

de mamona na auséncia de iniciador, ap0s uma e trés horas de reacao.
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Tabela 9 — Conversdo do 6leo de mamona em maleato do 6leo de mamona na auséncia

do iniciador, ap6s 1 e 3 horas de reagéo.

Ensaio Temperatura Conversao
(°C) (%)
1h 3h
1 63,4 3,0 42,3
2 80,0 4,0 71,3
3 120,0 64,7 92,3
4 160,0 87,0 94,0
5 176,6 86,2 93,6

Observa-se que existe uma tendéncia de que com o aumento da temperatura
a conversdo do 6leo de mamona também aumenta. A maxima conversao deste Gleo

(94,0%) foi obtida na reacdo conduzida a 160 °C apds trés horas.

A conversdo apresentou maior valor a temperatura de 160 °C do que a
176,6 °C, em 1 e 3 h de reacdo. Este resultado esta de acordo com US 2551352 (2001):
0 aumento da temperatura desloca o equilibrio quimico 6leo de mamona-maleato de
6leo de mamona para o sentido dos reagentes, desfavorecendo a formacéo do produto.
Em geral, ap6s 90% de conversdo do 6leo de mamona a reagcdo continua a ocorrer
mesmo em baixas temperaturas, atingindo 100% de conversdo em 3 dias, devido ao

equilibrio quimico ser inversamente proporcional a temperatura (US 2551352, 2001).

O comportamento dindmico nos ensaios 1-5 foi estudado para analisar como
o tempo reacional afeta a conversdo do 6leo de mamona (Figura 13). O tempo inicial da
reacao foi estabelecido no momento em que o reator atingiu a temperatura de reacdo. As

velocidades das reacdes foram maiores com o aumento da temperatura de processo.
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Figura 11 — Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de maleinizacdo do dleo de

mamona na auséncia de iniciador nos ensaios 1-5.

A Figura 14 descreve as produtividades do maleato de 6leo de mamona

obtidas nos ensaios 1-5.
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Figura 12 — Produtividade do maleato de 6leo de mamona em fungdo do tempo para a

reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona na auséncia de iniciador nos ensaios 1-5.
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Nas temperaturas de 120, 160 e 176,6 °C foram observadas produtividades
elevadas, no tempo de 0,5 h e um decréscimo destas apos este tempo. A produtividade
méaxima alcancada foi de 1618,8 g/L.h a 176,6 °C em 0,5 h. A partir de 1,5 h da reacéo,
as produtividades obtidas a 120, 160 e 176,6 °C praticamente se igualam. As
produtividades encontradas nas temperaturas de 63,4 e 80 °C passaram a aumentar
significativamente ap6s 1,5h da reagdo, porém ndo alcancaram os valores das
produtividades das outras trés temperaturas estudadas.

A conversdao e a produtividade do produto desejado sdo parametros de
fundamental importancia em processos industriais. Para isso, deve-se avaliar se é mais
vantajoso obter elevadas produtividades em baixas conversdes, levando em
consideracdo os custos de separacéo e de reciclo, ou prolongar um pouco mais o tempo

de reacdo para alcancar conversdes mais elevadas.

Comparando as Figuras 13 e 14, em 0,5 h de reacdo, observa-se que as
maiores produtividades foram obtidas com conversdes de 59,0, 69,1 e 78,9% para as
reacOes submetidas a 120, 160 e 176,6 °C, respectivamente. Ja em 1,0 h de reacdo, as
produtividades a 160 e 176,6 °C foram 892,6 e 884,6 g/L.h com conversdes de 87,0 e
86,2%, respectivamente. Portanto, verifica-se que um aumento de 0,5h na reagdo
resultou em conversGes maiores que 80%, embora a produtividade tenha diminuido.
Também foi observado que em 1 h de reag&o os valores de conversdes obtidos em 160 e
176,6 °C foram estatisticamente iguais, portanto, deve-se optar em realizar a reacdo na

menor temperatura (160 °C) reduzindo os gastos com aquecimento do reator.

4.2.3 Reacdo de maleinizagdo do 6leo de mamona na presenca de iniciadores

As condicBes operacionais propostas pelo planejamento experimental 22
para as reacdes de maleinizacdo na presenca de iniciadores foram realizadas durante trés
horas reacionais. Este trabalho focou na apresentacéo dos resultados das conversdes em
uma hora de reacdo, pois neste tempo ja foram obtidas conversdes maiores que 90%.

A Tabela 10 exibe os resultados das conversfes do 6leo de mamona

alcancadas nos ensaios realizados nas condigfes propostas pelo planejamento
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experimental 2° para producdo do maleato de mamona na presenca do peréxido de

benzoila (BPO) e do perdxido di-terc-butil (DTBP) durante uma hora de reacéo.

Tabela 10 — Resultados do planejamento experimental 2° usado na converséo do 6leo

de mamona em maleato de 6leo de mamona na presenca do BPO e do DTBP, em 1 hora

de reacéo.
Ensaio Temperatura Razéo massica Conversao
(°C) de iniciador (%) (%0)

BPO DTBP
1 80,0 0,005 34,7 13,3
2 80,0 0,015 20,0 8,4
3 160,0 0,005 90,7 87,3
4 160,0 0,015 90,7 88,0
5 63,4 0,010 2,5 0,0
6 176,6 0,010 87,3 88,2
7 120,0 0,0029 72,0 74,4
8 120,0 0,0171 65,3 84,7
9 120,0 0,010 76,7 85,8
10 120,0 0,010 74,0 85,8
11 120,0 0,010 72,7 84,2

Os resultados apresentam uma tendéncia de que o aumento da temperatura
reacional eleva a conversdo de 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona, ao
adicionar ambos os iniciadores. Observa-se que conversdes acima de 65% foram
alcancadas quando a temperatura reacional foi igual ou superior a 120 °C em uma hora
reacional.

A conversdo méaxima alcancada, na presenca do BPO, foi de 90,7% ao
utilizar 0,005 e 0,015% da razdo massica deste iniciador, a 160 °C. Nesta temperatura,
verifica-se que o aumento da razdo massica do BPO na rea¢do ndo contribuiu no valor
da conversdo do 6leo de mamona, quando a temperatura aplicada foi de 160 °C. Isso
ocorre devido a temperatura do sistema ser mais significante do que a concentragédo

massica de iniciador nessa reacdo de maleinizagcdo. Assim, € economicamente mais
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viavel utilizar a menor razdo massica de BPO (0,005%) estudada a 160 °C para obter a
maxima conversdo. O valor da razdo massica de iniciador de 0,005% como melhor
condicdo desse processo também esta coerente com o resultado obtido por Tran et al,
(2005).

Nas reacdes com DTBP, os melhores resultados de conversdo foram 88,2 e
88,0% utilizando 0,010 e 0,015% da raz&o em massa do DTBP, a 176,6 e 160 °C,
respectivamente. Observa-se que esses valores de conversdo obtidos s&o
estatisticamente iguais, pois a reprodutibilidade do sistema é de 2%. Assim, para obter
conversdes maximas pode-se optar por utilizar uma maior razdo massica (0,015%), a
temperatura de 160 °C, ou em diminuir a razdo massica (0,010%) aumentando a
temperatura para 176,6 °C.

As Tabelas 11 e 12 exibem as analises dos efeitos das varidveis
independentes (temperatura e razdo massica de iniciador) sobre a variavel dependente
(conversdo de dleo de mamona em maleato de 6leo de mamona), ap6s 1 h de reacéo na

presenca do BPO e do DTPB, respectivamente.

Tabela 11 — Analise dos fatores de perturbacdo das varidveis independentes na
conversdo do 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona em 1 hora de reacdo na

presenca do BPO.

Variaveis Efeitos Erro Padréo T p
Média 74,44 1,34 55,40 0,0000
T 61,66 1,65 37,47 0,0000
T? -28,42 1,96 -14,51 0,0000
| -6,02 1,65 -3,66 0,0146
12 -4,67 1,96 -2,39 0,0627
TxI 7,33 2,33 3,15 0,0254

T temperatura, | razdo massica de iniciador.
Significativo a 95% de nivel de confianca em negrito.
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Tabela 12 — Analise dos fatores de perturbacdo das varidveis independentes na
conversdo do 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona em 1 hora de reacdo na

presenca do DTPB.

Variaveis Efeitos Erro Padréo T p
Meédia 85,26 5,56 15,33 0,0000
T 69,58 6,81 10,21 0,0002
T 47,43 8,11 5,85 0,0021
' 2,56 6,81 0,38 0,7227
& -11,98 8,11 -1,48 0,1996
Txl 2,78 9,63 0,29 0,7847

T temperatura, | razdo massica de iniciador.
Significativo a 95% de nivel de confianca em negrito.

Os efeitos estimados se referem a influéncia dessas variaveis independentes
na conversao a um nivel de significancia de 95%. O valor positivo do efeito significa
que um aumento na varidvel independente eleva a conversdo. O valor negativo do efeito
indica que aumentando a varidvel independente a conversdo diminuira.

A coluna da probabilidade (p) representa a probabilidade de que uma
variavel independente ndo produza efeitos sobre as variaveis dependentes. Ou seja, 0s
baixos valores de (p) representam uma elevada probabilidade que uma alteracdo na
variavel independente produzira mudancas significativas na variavel dependente.

Analisando o valor de (p), a um nivel de confianca de 95%, a temperatura
foi a varidvel mais importante para no processo (menor valor de p). O termo linear e
quadrético da temperatura foi estatisticamente significativo sobre a converséo do 6leo
de mamona em maleato de 6leo de mamona utilizando tanto o BPO quanto o DTBP
como iniciador da reacao.

O efeito positivo do termo linear e o efeito negativo do termo quadratico da
temperatura foram evidenciados em ambos iniciadores estudados. O efeito positivo do
termo linear da temperatura indica que elevados valores de conversdo serdo alcancados
quanto maior for a temperatura. Este resultado era esperado, pois a reagdo de
maleinizacdo do 6leo de mamona a elevadas temperaturas favorece a reacdo de adi¢do
Diel-Alder (US 2551352, 2001).

O efeito negativo do termo quadratico da temperatura mostra que o efeito

desta variavel é maior para baixos valores de temperatura. Assim, os resultados sugerem
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que exista um limite para o valor da conversdo com 0 aumento da temperatura.
Observa-se que as conversdes obtidas nas reagdes realizadas a 160 °C (90,7%) foram
maiores do que a 176,6 °C (87,3%), na presenca do BPO. Nas reac6es com DTBP, a
conversdo a 160 °C (88,0%) foi estatisticamente equivalente a maxima alcancada a
176,6 °C (88,2%).

Nas reacdes com BPO, a variavel razdo massica de iniciador (linear) e a
interacdo entre a temperatura e a razdo de iniciador apresentaram efeitos significativos
na conversao do 6leo de mamona. O efeito negativo do termo linear da razdo massica de
iniciador indica que o efeito desta variavel € maior para baixos valores de razdo
massica. Ja o efeito positivo da interacdo entre temperatura e razdo maéssica de BPO
mostra que essa varidvel é importante e que seu efeito na variavel resposta sera
aumentado diante a combinacdo de T x I.

Com isso, pode-se afirmar que a quantidade do iniciador BPO adicionado
foi suficiente para a reagdo de iniciacdo acontecer. Verificou-se que o aumento da razéo
massica do BPO de 0,005 para 0,015% pouco influenciou no aumento da conversdo do
6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona. Contudo, a presenca do BPO na
reacao de maleinizacdo do 6leo de mamona influenciou no decorrer da reacao.

A razdo massica do iniciador DTBP ndo foi estatisticamente significativa,
devido os elevados valores de p. Os efeitos dos termos linear e quadratico da razédo
massica do iniciador DTBP na conversdo apresentaram sinais inversos. No entanto, o
termo quadréatico da razdo massica deste iniciador foi mais significativo estatisticamente
do que o termo linear, pois o valor de p obtido pelo modelo quadratico € menor do que o
apresentado pelo linear. Assim, verifica-se uma tendéncia de minimizar a razdo massica
do DTBP para obter maiores conversoes.

A anélise da regressdo linear dos resultados obtidos foi realizada e obteve-se
a equacdo do modelo, que representa a variavel resposta (conversdo do 6leo de
mamona) através de um modelo estatistico, foi obtida. As Equacdes 4.1 e 4.2 referem-se
respectivamente a reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca do BPO e do
DTBP.

Conversdo = —127,28 + 2,72.T- 0,01. T2~ 932,92.1 — 93472,22.12 + 18,33  (4.1)

Conversio = —250,72 + 4,36.T-0,01. T~ 4215,11.1 — 239630,63.1% + 6,94 (4.2)
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As Figuras 15 e 16 exibem graficamente os valores observados versus 0s
preditos pelo modelo estatistico para os iniciadores BPO e DTBP, respectivamente,

apos 1 h de reacdo.
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Figura 13 — Valores previstos pelo modelo versus os valores observados
experimentalmente para a conversdo do 6leo de mamona em maleato de Oleo de

mamona na presenc¢a do BPO em 1 h de reacdo.
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Figura 14 — Valores previstos pelo modelo versus os valores observados

experimentalmente para a conversdao do 6leo de mamona em maleato de dleo de

mamona na presenc¢a do DTBP em 1 h de reagéo.
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A adequacdo do modelo matematico pode ser observada pela proximidade
dos pontos experimentais a reta e pelos elevados valores do coeficiente de correlacéo
(R?) obtidos.

Além desses parametros, deve-se realizar o teste de F pela andlise da
variancia da ANOVA. Para 0 modelo ser estatisticamente significante, o valor de F
calculado pelo modelo deve ser maior do que o de F tabelado.

A Tabela 13 exibe a analise da variancia da ANOVA na presenca do BPO
na reagao.

Tabela 13 — Analise da variancia (ANOVA) para a resposta conversdo do 6leo de

mamona em maleato de 6leo de mamona em 1 hora de reacdo na presenca de BPO.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado .

Variagdo Quadrados Liberdade Médio cele

Regresséo 8891,77 5 1778,35 328,33
Erro 27,08 5 5,42

Total SS 8918,85 10 Fs5=5,05

O valor de F (328,33) obtido pelo modelo foi 65,0 vezes maior do que o
F (5,05) tabelado pela curva da regressao, no qual o valor do coeficiente de correlacdo
foi de 0,997 na presenca do BPO na reacéo.

A andlise da variancia da ANOVA na presenca do DTBP no processo foi
realizada como anteriormente, com o valor do coeficiente de correlagdo de 0,965. O
valor de F (27,76) obtido pelo modelo foi 5,50 vezes maior do que o de F (5,05)
tabelado pela curva da regressao.

Em ambos os modelos estudados, o F calculado se mostra superior ao de F
tabelado o que indica uma boa representacdo dos dados experimentais pelo modelo
estatistico a um nivel de 95% de confianca.

As Figuras 17 e 18 apresentam as curvas de respostas para a conversao de
0leo de mamona em maleato de 6leo de mamona em funcéo da temperatura e da razéo

massica do iniciador BPO e DTBP, respectivamente, em 1 h de reagéo.
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Figura 15 — Curva de resposta para determinacdo da regido de maior conversao na
producdo do maleato de 6leo de mamona em 1 hora de reacdo de maleinizacdo do éleo
de mamona na presenca do BPO.
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Figura 16 — Curva de resposta para determinacdo da regido de maior conversdo na
producdo do maleato de 6leo de mamona em 1 hora de reacdo de maleinizacdo do 6leo

de mamona na presenca do DTBP.
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Observa-se que a conversdo do 6leo de mamona aumenta com a elevagédo da
temperatura do sistema, porém existe um limite para 0 aumento da temperatura elevar a
conversdo. Também é possivel verificar que a presenca dos iniciadores tem maior
influencia em temperaturas mais elevadas.

As Figuras 17 e 18 exibem as regibes onde as maiores conversdes sao
observadas em funcéo da temperatura e da razdo méssica de iniciador. O planejamento
experimental permitiu identificar as condi¢des 6timas dessa reacdo para um tempo de
1 hora: razdo massica (BPO) de 0,0111% a 164,5 °C e razdo massica (DTBP) 0,0110%
a149,6 °C.

O comportamento dindmico da variagdo da conversdo do 6leo de mamona
nos ensaios do planejamento experimental foi realizado durante trés horas de reagéo na
presenca do BPO (Figura 19 e 20) e do DTBP (Figura 21 e 22). O tempo inicial da

reacdo foi determinado a partir do instante em que a temperatura pré-estabelecida foi

alcancada.
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Figura 17 — Conversdo em funcdo do tempo nos ensaios 1-6 para reacdo de

maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca do BPO.
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Figura 18 — Conversédo em funcdo do tempo nos ensaios realizados a 120 °C para
reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca do BPO.

100

90

80
g (75(0) =¥=63,4°C/0,010%
9 =—4-—80°C/0,005%
E % ——280°C/0,015%
§ 0 == 160°C/0,005%

30 =>é=160°C/0,015%

20 =0-176,6°C/0,010%

10

0 SHe—

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Tempo (h)

Figura 19 — Conversdo em funcdo do tempo nos ensaios 1-6 para reacdo de
maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca do DTBP.
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Figura 20 — Conversédo em funcdo do tempo nos ensaios realizados a 120 °C para
reacdo de maleinizacéo do 6leo de mamona na presenca do DTBP.

Observa-se que a velocidade da reacdo aumenta, a medida que a
temperatura do processo também aumenta, independente do iniciador utilizado. Além
disso, observa-se uma tendéncia de que quanto menor a razdo massica de iniciador,
maior a conversdo do 6leo de mamona nas temperaturas estudadas.

A concentracdo de iniciadores na reacdo estd diretamente ligada a
quantidade de radicais livres gerados. Em baixas concentracdes de iniciadores a
liberacdo dos radicais livres € pequena. Quando a concentracdo destes é aumentada
ocorre um excesso momentaneo na producéo de radicais, ocasionando a reacdo entre 0s
proprios radicais e ndo com a reacdo desejada. Nesta situacdo, a taxa de reacdo entre 0s
radicais livres vai ser maior de que a taxa de reacdo entre o 6leo de mamona e o
anidrido.

Analisando as reacOes na presenca de BPO (Figural19) e de DTBP
(Figura 21) em 160 °C e em 176,6 °C observa-se que existe uma diferenca expressiva
no comportamento dindmico durante a primeira hora de reacdo. Isso ocorre devido a
diferenca entre os tempos de meia vida desses iniciadores. O BPO, que tem um tempo
de meia vida menor do que o DTBP, gera radicais livres mais lentamente ao longo da
reacdo. Como nestas temperaturas a taxa de reacdo € elevada o uso do BPO ocasiona

conversdes mais elevadas, neste intervalo de tempo.
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Nas reacdes a 120 °C observa-se que as conversdes obtidas utilizando BPO
(Figura 20) foram menores do que utilizando o DTBP (Figura 22). A explicacdo deste
resultado também esta relacionada ao tempo de meia vida dos iniciadores. O iniciador
DTBP tem um tempo de meia vida maior do que o BPO. Desse modo, 0 DTBP produz
radicais livres mais estaveis durante um periodo maior de tempo, inicialmente isso pode
ser desfavoravel para a reacdao, mas no final as conversdes obtidas sdo maiores. Ja que a
taxa de reacdo a 120 °C ocorre mais lentamente que a 160 e 176,0 °C, assim existe um
maior tempo para que os radicais livres participem da reacdo desejada.

Comparando os comportamentos dindmicos das Figuras 19-22 com o da
Figura 13, verifica-se que a presenca dos iniciadores nas reagdes de maleinizagdo do
6leo de mamona influenciou a conversdo do 6leo de mamona mais significativamente
até duas horas da reacdo. Apds este tempo, a reacdo atinge seu equilibrio quimico e o
uso dos iniciadores apresenta pouco efeito na conversao.

A adicédo do iniciador BPO evidenciou velocidades de reacdo mais rapidas
nas menores temperaturas estudadas (63,4 e 80 °C). Quando o DTBP foi utilizado, as
reacGes ocorreram mais rapidamente nas maiores temperaturas (120, 160, 176,6 °C).

As Figuras 23 e 24 exibem respectivamente as produtividades do maleato de
6leo de mamona na presenca do BPO e do DTBP em fun¢do do tempo, utilizando a
razdo massica de iniciador de 0,005% (80 e 160 °C) e de 0,010% (63,4, 120, 176,6 °C).
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Figura 21 — Produtividade do maleato de 6leo de mamona em fungdo do tempo para a
reacao de maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca do BPO nos ensaios: 1, 3, 5, 6 e
9.
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Figura 22 — Produtividade do maleato de 6leo de mamona em fungdo do tempo para a
reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona na presenca do DTBP nos ensaios 1, 3, 5, 6
eo.

Analisando as Figura 23 e 24 observa-se que em 0,5 h da reacdo as
produtividades de maleato de 6leo de mamona alcancadas foram as mais elevadas,
independente do tipo de iniciador utilizado. Verifica-se uma tendéncia de que quanto
mais elevada a temperatura, maior a produtividade obtida, embora as produtividades a
160 °C tenham sido levemente maiores do que a 176,6 °C durante as reac6es com BPO.

O uso do BPO na reacdo a 80 °C durante 0,5h resultou na maxima
produtividade (601,9 g/L.h) alcancada nesta temperatura. ApOs este tempo, as
produtividades obtidas foram diminuindo. Na presenca do DTBP, apés 0,5 h, para os
ensaios realizados a 63,4 °C e a 80 °C, a produtividade foi aumentando no decorrer das
reacoes.

Para todos os ensaios realizados a 120, 160 e 176,6 °C, observa-se que a
produtividade diminui com o tempo, apés 0,5 h da reacdo. Os resultados mostraram que
as produtividades nas maiores temperaturas estudadas (120, 160 e 176,6 °C)
praticamente se igualaram ap6s 1,5 h de reacdo com o BPO e ap6s 1,0 h de rea¢do com
o DTBP. Com isso, pode-se constatar que 0 DTBP se comporta mais rapidamente as
temperaturas mais elevadas, pois este possui um tempo de meia vida bem maior do que
o BPO.
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Nas reacoes realizadas na presenca do BPO (Figura 23), verificou-se que a
maxima produtividade alcangada foi de 1751,0 g/L.h a 160 °C utilizando 0,005% de
razdo méassica de BPO em 0,5 h de reacdo. Neste mesmo tempo reacional, constatou-se
que a temperatura de 120 °C, adicionando 0,010% de BPO, a produtividade foi menor
(1121,8 g/L.h) do que a 160 °C. Estes resultados propdem que a reacdo de maleinizacao
a 120 °C adicionando 0,010% de BPO seria uma op¢do para obtencdo de uma boa
produtividade, diminuindo os gastos com aquecimento do reator. Quando a temperatura
reacional foi 63,4 °C, baixas produtividades (20,5 — 116,2 g/L.h) foram obtidas durante
toda a reacao.

Nas condi¢Oes estudadas com DTBP (Figura 24), a produtividade méxima
do maleato de 6leo de mamona alcancgada foi de 1691,8 g/L.h em 0,5 h quando a reacdo
foi submetida a 176,6 °C com 0,010% de DTBP. Para este mesmo tempo de reacao,
verifica-se que a 160 °C, utilizando 0,005% de DTBP, a produtividade foi menor
(1582,3 g/L.h) do que a 176,6 °C. Este resultado mostra que € possivel obter uma
elevada produtividade de maleato de Oleo de mamona realizando a reagdo de
maleinizacdo com razdo massica minima de DTBP (0,005%) a 160 °C e reduzindo os
custos operacionais, devido a menor razao massica de iniciador necessaria e a reducédo
de aquecimento. As menores produtividades foram obtidas (30,8 — 91,2 g/L.h) nas

reacOes submetidas a temperatura de 63,4 °C.
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4.3 CONCLUSAO

O maleato de 6leo de mamona foi produzido pela reacdo de maleinizacdo do
6leo de mamona realizada tanto na auséncia como na presenca do BPO e do DTBP
como iniciadores. As conversdes maximas do 6leo de mamona obtidas foram de 94,2%
e de 94,7%, apos trés horas de reacdo com o BPO e com o DTBP respectivamente.
Estas conversdes foram alcancadas utilizando 0,010% de BPO a 120 e 176,6 °C e
usando tanto 0,005 quanto 0,010% de DTBP a 160 e 176,6 °C, respectivamente.

Na conversdao do 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona pode-se
constar que a variavel que mais influencia na maior obtencdo da conversdo e a
temperatura. Com o0 acréscimo da temperatura, obteve-se uma maior conversao e
produtividade, embora exista um limite para 0 aumento da temperatura. J& a presenca do
iniciador apresenta uma menor influéncia na converséo do 6leo de mamona. O aumento
da razdo massica de iniciador (0,005-0,015%) se mostrou pouco significante no
processo.

O uso de iniciadores de radicais livres eleva a taxa inicial da reacéo,
aumentando as conversdes do 6leo de mamona e diminuindo o tempo reacional.
Comparando as reagdes com e sem iniciadores foi observado que o uso de iniciador se
mostrou promissor, elevando a produtividade do sistema.

Nas temperaturas estudadas, a presenca do perdxido di-terc-butil (DTBP)
apresentou uma performance maior do que o peroxido de benzoila (BPO) devido seu
maior tempo de meia vida, que ocasiona liberacdo de radicais livres mais constante no
decorrer da reacdo. Portanto, a escolha do tempo de meia vida deve ser compativel com
a taxa de reacdo do 6leo de mamona com o anidrido maleico para melhor eficécia do

iniciador.
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5 REACAO DE MALEINIZACAO NA PRESENCA DOS INICIADORES: BPO,
DTBP, DCP, TBPB, PSNa e PSK.

Neste capitulo, as reacdes de maleinizacdo do 6leo de mamona foram
realizadas na regido Otima de temperatura e de razdo massica dos iniciadores BPO e
DTBP dada pelo planejamento estatistico realizado no capitulo anterior. Como foi
verificado que o tempo de meia vida influencia nesta reagédo utilizou-se seis diferentes
iniciadores de radicais livres com tempo de meia vida diferentes. Os iniciadores
utilizados foram: os perdxidos de benzoila (BPO), de di-terc-butil (DTBP), de dicumila
(DCP) e de terc-butil-peroxibenzoato (TBPB), além dos persulfatos de sédio (PSNa) e
de potéssio (PSK).

5.1 MATERIAIS E METODOS

5.1.1 Materiais

Oleo de mamona foi obtido da OLVEQ (Indstria e Comércio de Oleos
Vegetais LTDA), (Quixada, CE, Brasil). O anidrido maleico foi produzido pela Vetec
(Rio de Janeiro, RJ, Brasil). Os iniciadores peroxido de benzoila (BPO), peroxido di-
terc-butil (DTBP), perdxido de dicumila (DCP), perdxido de terc-butil-peroxibenzoato
(TBPB), persulfato de potassio (PSK) e persulfato de sédio (PSNa) foram adquiridos da
Sigma — Aldrich (Sdo Paulo, SP, Brasil).

5.1.2 Procedimento Experimental

As reagdes de maleinizacdo do 6leo de mamona ocorreram no reator
quimico exibido na Figura 9, assim como no capitulo anterior. As reagdes foram
realizadas na razdo molar 6leo de mamona/anidrido maleico fixa de 1:1 e durante 2,5 h.
Para analisar o comportamento dinamico das reacGes foram coletadas amostras a cada

30 min da reacéo.
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Inicialmente, a reacdo entre o 6leo de mamona (0,16 mol — 150Q) e o
anidrido maleico (0,16 mol — 15 g) ocorreu na auséncia de iniciador de radicais livres,
variando apenas a temperatura do processo entre 120-160 °C. Esta faixa de temperatura
foi baseada na regido Otima gerada pelo planejamento estatistico realizado
anteriormente. Verificou-se a variacdo de temperatura e de pressdo em fungdo do tempo
reacional. A Tabela 14 exibe as condi¢Oes utilizadas no primeiro planejamento

experimental.

Tabela 14 — Planejamento experimental 1.

) Temperatura
Ensaio o
(°C)
1 120,0
2 140,0
3 160,0

Posteriormente, as reacfes de maleinizacdo do 6leo de mamona foram
procedidas na presenca de iniciador de radicais livres. A razdo massica de iniciador
definida foi de 0,010%, pois este foi o valor dado como o ponto 6timo do planejamento
estatistico feito no capitulo anterior.

Para analisar a influéncia da conversdo do 6leo de mamona em maleato de
6leo de mamona no decorrer da reacdo variou-se o iniciador utilizado e a temperatura
reacional (120, 140 e 160 °C). Os seis iniciadores usados foram: peroxido de benzoila
(BPO), perdxido di-terc-butil (DTBP), peréxido de dicumila (DCP), perdéxido de terc-
butil-peroxibenzoato (TBPB), persulfato de potassio (PSK) e persulfato de sédio
(PSNa).

A analise quimica e a caracterizacdo dos produtos das reacdes foram

realizadas da mesma forma como descritas no capitulo anterior.
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Reacao de maleinizacéo do dleo de mamona

Os dados das converses do 6leo de mamona em maleato de Oleo de
mamona obtidas, referentes ao primeiro planejamento experimental, apés 1,0 e 2,5 h,

sdo exibidos na Tabela 15.

Tabela 15 — Conversao do 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona na auséncia

do iniciador, ap6s 1,0 e 2,5 horas de reacéo.

) Temperatura Conversao
Ensaio
(°C) (%)
1.0h 25h
1 120 64,7 90,7
2 140 75,7 92,7
3 160 87,0 91,3

Em 1 h de reacdo, a maior conversdo de 6leo de mamona atingida foi de
87,0%, a 160 °C. Para este tempo de reacdo, observa-se uma significativa elevacdo na

conversao ao aumentar a temperatura do processo.

Verifica-se que a conversdo do 6leo de mamona foi maxima (92,7%),
quando a reagdo ocorreu a 140 °C, em 2,5 h de reacdo. Neste tempo, os valores das
conversdes obtidas sdo iguais estatisticamente nas temperaturas estudadas, pois existe
uma variacdo de 2% na reprodutibilidade do sistema. Nessas condi¢Ges, pode-se
concluir que o aumento da temperatura reacional de 120-160 °C eleva o gasto com

aquecimento do reator e pouco contribuiu para elevar a converséo.

A Figura 25 exibe o comportamento dinamico da converséo do 6leo de
mamona em maleato de 6leo de mamona dos ensaios 1, 2 e 3 ao longo da reacgéo.
Verifica-se que quanto maior a temperatura de processo, mais rapidas sdo as

velocidades das reacdes.
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Figura 23 — Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de maleinizacdo do dleo de

mamona na auséncia de iniciador nos ensaios 1-3.

A variacdo da temperatura no ensaio 3 (160 °C) com o tempo da reacdo esta

exibida na Figura 26. Verifica-se que a reacdo comeca a ocorrer mais rapidamente em

temperaturas maiores que 90°C.
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Figura 24 — Variagdo de temperatura em fun¢do do tempo para reagdo de maleinizagao

do 6leo de mamona na auséncia de iniciador no ensaio 3.
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A Figura 27 apresenta as produtividades do maleato de 6leo de mamona

alcangadas nos ensaios 1-3 no decorrer do tempo reacional.
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Figura 25 — Produtividade em funcdo do tempo para a reacdo de maleinizacdo do 6leo

de mamona na auséncia de iniciador nos ensaios 1-3.

Observa-se que as maiores produtividades foram obtidas no tempo reacional
de, aproximadamente, 60 min. Ap6s 65 min, houve um decaimento nos valores de
produtividade para todas as temperaturas estudadas. Além disso, foi observado que
depois de 80 min de reacdo as produtividades obtidas nas temperaturas de 140 e 160 °C
praticamente se igualaram.

Comparando as Figuras 25 e 27, verifica-se que os valores maximos de
produtividade foram alcancados entre 50-60 min de reacdo. No entanto, as conversfes
do éleo de mamona obtidas foram baixas e ndo ultrapassaram 80%.

Em processos industriais é de fundamental importancia avaliar qual é o
processo mais vantajoso, considerando sempre o custo de separacdo. Deve-se optar
entre obter altas conversfes sem ter dificuldades na separacdo dos produtos ou alcancar
baixas conversdes, sendo necessaria a separacdo e a reciclagem posterior.

Quando a conversdo atinge 80%, ainda existe a presenca de bastante 6leo no
sistema, sendo entdo necessario um sistema de separacdo muito eficiente para que o
0leo de mamona seja separado do maleato de 6leo de mamona. Devido o elevado ponto

de ebulicdo do maleato de dleo de mamona ndo é facil realizar esta separacdo, por
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exemplo, por uma destilacdo. Nestas condi¢des, a separacdo deste maleato se torna
dificil, assim o mais indicado seria que se prolongue mais o tempo da reagdo para obter
conversdes mais elevadas.

A Tabela 16 exibe os tempos reacionais e as respectivas produtividades
atingidas para obter 90% de conversdo do 6leo de mamona nas temperaturas de 120,
140 e 160 °C. Alguns valores foram encontrados por interpolagéo linear dos dados
obtidos.

Tabela 16 — Temperatura, tempo reacional e produtividade de maleato do oOleo de

mamona para atingir 90% de conversdo do 6leo de mamona.

T (°C) t (min) Produtividade (g/L.h)
120 150,0 369,4
140 103,0 540,9
160 91,4 619,4

Observa-se que quanto mais elevada a temperatura do processo, maior a
produtividade e menor o tempo necessario para atingir 90% de conversdo do 6leo de
mamona em maleato de 6leo de mamona.

A maior produtividade alcancada foi de 619,4 g/L.h, a 160 °C, em 91,4 min.
Na reacdo realizada a 140 °C, a produtividade alcangada foi de 540,9 g/L.h em 103 min.
Ja a 120 °C, a produtividade obtida foi de apenas 369,4 g/L.h num maior tempo
reacional (150 min) para alcancar 90% de conversao.

Nessas condicBes, observa-se que em termos de produtividade ¢ melhor
realizar a reacdo a 160 °C, mas que uma avaliacdo econdmica mais aprofundada poderia

ser realizada.

5.2.2 Influéncia dos iniciadores na reacédo de maleinizacédo do 6leo de mamona
Reacdes de maleinizagdo do o0leo de mamona foram realizadas na presenca
de seis diferentes iniciadores de radicais livres: peroxido de benzoila (BPO), perdxido
di-terc-butil (DTBP), peroxido de dicumila (DCP), peroxido de terc-butil-
peroxibenzoato (TBPB), persulfato de potassio (PSK) e persulfato de sddio (PSNa).
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A Tabela 17 apresenta as conversdes do 6leo de mamona em maleato de
6leo de mamona correspondentes as condi¢Ges propostas pelo segundo planejamento
experimental. Os estudos focaram nas conversfes obtidas ap6s 1 h de reacdo e ao
término da reacdo (2,5h), pois neste tempo conversdes maiores que 90% foram

alcancadas.

Tabela 17 — Resultados das conversdes do 6leo de mamona em maleato de 6leo de
mamona na presenca dos iniciadores DTBP, BPO, DCP, TBPB, PSK e PSNa, em 1,0 h

e 2,5 h de reacéo.

Ensaio Temperatura Iniciador Conversao
Q) (%)

10h 25h
1 120 DTBP 84,2 90,0
2 120 BPO 76,7 89,6
3 120 DCP 80,2 90,4
4 120 TBPB 77,8 89,3
5 120 PSK 80,7 90,2
6 120 PSNa 79,6 89,8
7 140 DTBP 88,7 92,4
8 140 BPO 89,6 92,7
9 140 DCP 89,8 92,2
10 140 TBPB 89,3 92,7
11 140 PSK 88,4 92,0
12 140 PSNa 90,0 92,2
13 160 DTBP 87,8 91,1
14 160 BPO 90,7 90,9
15 160 DCP 91,3 91,1
16 160 TBPB 89,8 91,3
17 160 PSK 90,9 91,3
18 160 PSNa 90,2 91,8
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De acordo com os resultados acima, observa-se que 0 aumento da
temperatura proporciona maiores conversdes do 6leo de mamona em maleato de 6leo de
mamona, apés 1,0 h de reacao.

Nas reagdes submetidas a 120 °C, durante 1,0 h, foram obtidas as menores
conversdes (76,7-84,2%). Ja nas demais temperaturas estudadas, as conversdes ficaram
em torno de 90%, apresentando pequenas variacoes entre 87,8-91,3%.

A menor conversdo (76,7%) foi obtida na reacdo de maleinizacdo do 6leo de
mamona a 120 °C, durante 1,0 h de reacdo, utilizando o iniciador BPO. Ao se utilizar o
iniciador DTBP houve um acréscimo de 9,8% na conversdo. Nessas condicGes ficou
mais evidente a vantagem do uso de um iniciador em relagdo ao outro, a fim de obter
uma maior conversdo do 6leo de mamona.

Verifica-se que em 1,0 h da reacdo de maleinizacdo do éleo de mamona na
presenca do iniciador PSNa a 140 °C a converséo atingida foi de 90,0%. Neste mesmo
tempo reacional obteve-se a maior conversdo (91,3%) ao utilizar o iniciador DCP na
reacdo a 160 °C.

No final da reacdo, o aumento da temperatura do sistema ndo acarretou
aumento significativo da conversdo. Constatou-se que o0s valores de conversdes
alcancados nas reacOes a 140 °C foram numericamente maiores do que nas demais
temperaturas estudadas, independente do iniciador utilizado, porém estes valores sao
iguais estatisticamente.

Em 25h de reacdo nas temperaturas estudadas (120, 140 e 160 °C),
conversdes entre 89,3-92,7% foram obtidas, independente do tipo de iniciador
utilizado. Assim, verifica-se que o uso de qualquer um dos iniciadores utilizados neste
estudo contribui para a obtencdo de conversdes de aproximadamente 90%, ap6s 2,5 h de
reacdo. Desse modo, é economicamente mais viavel optar pelo uso do iniciador de
menor custo.

A maxima conversdao alcancada foi de 92,7%, quando a reacdo de
maleinizacdo do 6leo de mamona ocorreu na presenca do iniciador BPO ou TBPB,
140 °C durante 2,5 h.

O estudo da variacdo da conversdo do 6leo de mamona em maleato de 6leo
de mamona na presenca de iniciadores de radicais livres foi realizado em funcdo do
tempo. A Figura 28 exibe o comportamento dindmico das reacdes de maleinizacdo do

6leo de mamona na presenca de iniciadores a 120 °C.
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Figura 26 — Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de maleinizacdo do dleo de

mamona na presenca de iniciador nos ensaios 1-6.

A Figura 29 mostra 0 comportamento dindmico das reacdes de maleinizacéo

do éleo de mamona na presenca de iniciadores a 140 °C.
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Figura 27 — Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de maleinizacdo do dleo de

mamona na presenca de iniciador nos ensaios 7-12.
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A Figura 30 exibe o comportamento dinamico das reacdes de maleinizacédo
do 6leo de mamona na presenca de iniciadores a 160 °C.
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Figura 28 — Conversdao em funcdo do tempo para reacdo de maleinizacdo do 6leo de

mamona na presencga de iniciador nos ensaios 13-18.

Pode-se constatar que o aumento da temperatura do sistema contribui para o
aumento da velocidade da reacdo para todos os iniciadores avaliados. Nas temperaturas
de 120 e 140 °C sdo observadas diferencas mais expressivas nas velocidades das
reagbes dependendo do iniciador utilizado até 1h da reacdo. J&4 para 0s ensaios
realizados a 160 °C, independente do iniciador usado, observa-se que as cinéticas das
reacOes foram praticamente iguais ao longo da reacéo.

As Figuras 31, 32 e 33 mostram, respectivamente, as produtividades do
maleato de 6leo de mamona alcangadas nas reacdes a 120, 140 e 160 °C, na presenca
dos iniciadores estudados em funcdo do tempo reacional.
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Figura 29 — Produtividade do maleato de 6leo de mamona em fungdo do tempo nos

ensaios 1-6 a 120 °C.

Observa-se que as produtividades maximas foram obtidas no intervalo de

tempo de 30 a 45 min da reacdo de maleinizacdo na presenca de iniciadores, embora as

conversfes tenham sido menores que 66%. Até os 60 min de reacdo foi possivel

identificar que os iniciadores utilizados se comportam de forma diferente na producéo

do maleato de 6leo de mamona. Ap6s 60 min, verifica-se que as produtividades

praticamente se igualaram, independente do iniciador utilizado.
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Figura 30 — Produtividade do maleato de 6leo de mamona em fun¢do do tempo nos

ensaios 7-12 a 140 °C.
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Os valores mais elevados das produtividades foram obtidos apos,
aproximadamente, 40 min de reacdo a 140 °C. Até 60 min de reagdo as produtividades
foram méximas utilizando o iniciador DTBP e minimas usando o DCP. Apos este

tempo, ambos os iniciadores tiveram produtividades muito proximas.
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Figura 31 — Produtividade do maleato de 6leo de mamona em fungdo do tempo nos
ensaios 13-18 a 160 °C.

Os valores de produtividade obtidos durante toda a reacdo de maleinizacéo
do 6leo de mamona, a 160 °C foram muito préximos, independente do iniciador
utilizado.

De um modo geral, os iniciadores estudados se comportam de forma muito
semelhante ap6s uma hora de reacdo. Além disso, observa-se que as maximas
produtividades do maleato de 6leo de mamona obtidas ndo alcancaram elevadas
conversdes de 6leo de mamona.

A Tabela 18 apresenta 0s tempos reacionais necessarios para a conversdo do
6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona atingir 90% nas reacdes realizadas a
140 e a 160 °C. Nas reacOes de maleinizacdo a 120 °C o tempo necessério para a
conversdo alcancar 90% foi de aproximadamente 120 min para todos os iniciadores

estudados.
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Tabela 18 — Tempo reacional para a conversdo do 6leo de mamona atingir 90% nas

reacOes de maleinizagéo utilizando iniciadores a 140 e 160 °C.

Temperatura t (min)
°C DTBP BPO DCP TBPB PSK PSNa
140 89,5 76,0 74,6 80,5 100,0 70,0
160 126,3 74,8 71,1 84,6 61,6 77,3

Observa-se que a reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona, a 140 °C,
usando o iniciador PSNa, apresenta o menor tempo de reacéo (70,0 min) necessario para
atingir 90% de conversdo. J& na reacdo a 160 °C, utilizando o iniciador PSK, levou
apenas 61,6 min para alcangar esta conversao.

A Tabela 19 exibe as produtividades de maleato de 6leo de mamona obtidas

quando a conversdo do 6leo de mamona alcancou 90% nas reacfes a 140 e 160 °C.

Tabela 19 — Produtividade do maleato do 6leo de mamona quando a conversdo do 6leo
de mamona alcanga 90% nas reacdes de maleinizacdo na presenca de iniciadores a 140 e
160 °C.

Temperatura Produtividade (g/L.h)
(°C) DTBP BPO DCP TBPB PSK PSNa
140 635,7 742,8 753,3 707,4 554,0 7915
160 444,4 7475 786,6 663,1 907,5 7215

As produtividades maximas foram obtidas na reacdo a 140 °C utilizando o
PSNa (791,5 g/L.h) e a 160 °C usando o PSK (907,5 g/L.h), para 90% de conversdo do
6leo de mamona.

Em geral, os iniciadores estudados se comportam de forma muito
semelhante na reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona. Um fator que pode ser
determinante & o custo destes iniciadores. A Tabela 20 mostra as quantidades em
massa/volume e o prego dos iniciadores utilizados nas reagdes de maleiniza¢do do dleo

de mamona.
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Tabela 20 — Quantidades em massa/volume e o preco dos iniciadores utilizados em

cada reacdo de maleinizag&o do 6leo de mamona na presenca de iniciadores.

Iniciador Massa/VVolume R$
DTBP 0,019 mL 0,019
BPO 0,015¢ 0,019
DCP 0,015¢ 0,027
TBPB 0,015 mL 0,016
PSK 0,015¢ 0,009
PSNa 0,015¢ 0,003

Observa-se que persulfatos tanto de s6dio (PSNA) quanto de potassio (PSK)
apresentaram 0s menores precos por reacdo. O iniciador PSNa tem o melhor custo

beneficio. J4 o DCP é o iniciador mais caro (R$ 0,027) entre os iniciadores estudados.
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5.3 CONCLUSAO

Em todas as reacfes de maleinizacdo do 6leo de mamona obteve-se a
formacdo do maleato de 6leo de mamona. Tanto os perdxidos organicos quanto 0s
persulfatos estudados podem ser utilizados nessa reacdo. Contudo, os persulfatos
apresentaram maior reatividade do que os peroxidos organicos.

A méaxima conversao obtida foi de 92,7% quando a reacdo de maleinizacao
do 6leo de mamona ocorreu a 140 °C sem iniciador, ou utilizando 0,010% de razéo
massica do iniciador perdxido de benzoila (BPO), ou peréxido de terc-butil-
peroxibenzoato (TBPB), apds 2,5 h de reagdo. Portanto, o uso do iniciador ndo
contribuiu com o aumento significativo da conversdo do 6leo de mamona nessas
condicdes.

O aumento da temperatura contribuiu para que maiores conversdes e
produtividades fossem obtidas nas reacOes realizadas tanto na presenca de iniciadores
guanto na auséncia destes, durante 1 h de reacdo. Neste tempo, o uso dos iniciadores
ocasionou maiores conversoes.

A maior vantagem foi observada ao utilizar o iniciador persulfato de sodio
(PSNa) na reacdo a 140 °C, em que a conversdo foi 18,9% maior se comparada com a
reacao realizada na auséncia de iniciador. Além disso, o PSNa é o iniciador de menor
custo por reacgéo.

A presenca dos iniciadores nas rea¢fes de maleinizagdo do 6leo de mamona
reduziu o tempo reacional em média 30 min para obter 90% de conversdo. Para alcancar
esta conversdo na reacdo a 160 °C utilizando o iniciador persulfato de potassio (PSK)
foram necessarios apenas 61,6 minutos. Nessas condi¢cdes o PSK se mostrou bastante
eficiente obtendo a méaxima produtividade (907,5 g/L.h), sendo esta 45,6% maior do

que na reacdo sem iniciador .
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