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RESUMO - O maleato de 6leo de mamona (MACO) é utilizado em 0leos secantes,
tintas soltveis em agua, produtos de cuidados pessoais, lubrificantes sintéticos, entre
outros. A producéo do MACO foi estudada a partir da reacdo de maleinizagédo entre o
6leo de mamona e o anidrido maleico na auséncia e na presenca de iniciadores de
radicais livres. Os efeitos da temperatura (120-160 °C) e de quatro iniciadores na
reacdo de maleinizacdo do 6leo de mamona foram avaliados, sdo eles: peroxido de
benzoila (BPO), perdxido di-terc-butil (DTBP), persulfato de sdédio (PSNa) e persulfato
de potassio (PSK). O uso destes iniciadores na reacao contribuiu na reducdo do tempo
de reacdo, em média 20%. O PSNa se mostrou bastante promissor na reacéo a 140 °C
por ter atingido 90% de conversdo em apenas 70 min.

1. INTRODUCAO

Os 6leos vegetais sdo matérias-primas provenientes de base biologica, de baixo custo,
facil disponibilidade, baixa toxidade e potencialmente biodegradaveis. O éleo de mamona nao
¢ comestivel e sua molécula é constituida principalmente de ésteres de 12-hidroxi-9-
octadecendico (&cido ricinoleico), cerca de 90% deste acido, 0 que o0 torna Unico entre 0s
demais Oleos. Nesta molécula existem trés pontos altamente reativos: grupo éster, dupla
ligacdo e hidroxila que propiciam diversas modificagdes quimicas (Kunduru et al., 2015;
Mubofu, 2016).

Diversas alteracBes quimicas estdo sendo estudadas com o objetivo de aumentar a
complexidade e a reatividade dos 6leos vegetais, dentre estas a reacdo de maleinizacdo. Nesta
reacdo ocorre a adicdo de um composto insaturado, o anidrido maleico, na insaturacéo
presente na molécula do 6leo produzindo 6leos maleinizados ou maleatos de 6leos (Vibhute et
al., 2013). As aplicagOes destes maleatos podem estar diretamente nas formulagdes de tintas,
vernizes, Oleos secantes, detergentes liquidos, entre outros. Além disso, sdo aplicados como
mondmeros de poliestireno, polietileno, poliuretano e polilactideo (PLA) (Mazo et al., 2012).

Os iniciadores sdo substancias capazes de produzir radicais livres. Existem diversos
tipos de iniciadores: peroxidos organicos, persulfatos, compostos azo, par redox e raios UV.
(Fernandes, Lona, 2004). O uso de perdxidos organicos, atuando como iniciadores, na reacdo
de maleinizagéo de 6leos vegetais tém sido estudado com o intuito de acelerar a velocidade da
reacdo. Os iniciadores mais utilizados s&o os perdxidos: de benzoila, de lauril e di-terc-butil
(US 2374381, 1945). Contudo os persufatos também podem gerar radicais livres reativos e
n&o existe nenhum estudo da utilizacdo de persulfatos nessa reacao.
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Este trabalho focou nos efeitos das condi¢cdes operacionais e do comportamento
dindmico da reacdo de maleinizagdo do 6leo de mamona, na auséncia e na presenca de
iniciadores, visando uma melhoria no processo para aplicac@es industriais. Os peroxidos de
benzoila (BPO) e di-terc-butil (DTBP), além dos persulfatos de sédio (PSNa) e de potéssio
(PSK) foram utilizados como iniciadores da reacdo de maleinizacéo do 6leo de mamona.

2. MATERIAIS E METODOS

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

2.1. Procedimento Experimental

As reacdes de maleinizagdo do 6leo de mamona ocorreram em um reator quimico sob
aquecimento e agitacdo magnética. A razdo molar 6leo de mamona/anidrido maleico foi fixa
de 1:1. Inicialmente, a reacdo entre o 6leo de mamona (0,16 mol — 150 g) e o anidrido
maleico (0,16 mol — 15 g) ocorreu na auséncia de iniciador de radicais livres, variando apenas
a temperatura do processo de 120-160 °C (Tabela 1). Para analisar o comportamento
dindmico das reacdes foram coletadas amostras a cada 30 min da reacao.

Posteriormente, as reacdes de maleinizacdo do dleo de mamona foram realizadas na
presenca de diferentes iniciadores. Os efeitos do iniciador utilizado e a temperatura reacional
(120-160 °C) foram avaliados na conversdo do 6leo de mamona em maleato de 6leo de
mamona no decorrer da reacdo (Tabela 1). A razdo massica de iniciador utilizada foi de
0,010%. Os quatro iniciadores usados foram: perdxido de benzoila (BPO), perdxido di-terc-
butil (DTBP), persulfato de potéssio (PSK) e persulfato de sédio (PSNa).

2.2. Analise das Amostras

As estruturas moleculares do 6leo de mamona e do MACO foram analisadas por um
espectrometro FTIR (Fourier Transform Infrared). Os espectros de absorbancia do FTIR foram
coletados pelo Cary 630 com o comprimento de onda na faixa de 400-4000 cm™ e com resolugo
espectral de 1 cm™. O célculo da conversdo do 6leo de mamona em MACO (Equagéo 1) foi
realizado a partir dos espectros 1780 cm™ que correspondem ao anidrido ciclico. Uma curva
analitica foi construida. A indicacdo de que todo o anidrido maleico foi consumido na reacdo é
quando ndo aparecem picos em 1780 cm™ (Wang et al., 2008).

Ai—At
Ai—Aom

Conversao (%) = ( )X 100 (1)

Em que: A;: Absorbancia da mistura 6leo de mamona/anidrido maleico inicial; Aom:
Absorbancia do 6leo de mamona puro; A¢: Absorbancia no tempo t da reacéo.

A produtividade do maleato de 6leo de mamona foi calculada através da Equagéo 2 :

Produtividade (g/L.h) = massa de maleato de 6leo de mamona formado (g) (2)
volume de reacdo (L).tempo (h)
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As conversdes do 6leo de mamona em maleato de 6leo de mamona (MACQ) obtidas nas
amostras foram determinadas pelo FTIR ap6s 1,0 e 2,5 horas de reacdo (Tabela 1).

Tabela 1 — Resultados das conversdes do 6leo de mamona em MACO na auséncia e na
presenca dos iniciadores BPO, DTBP, PSK e PSNa, em 1,0 h e 2,5 h de reacéo.

Ensaio Temperatura (°C) Iniciador Converséo (%)
1,0h 2,5h

1 120 - 64,7 90,7
2 120 BPO 76,7 89,6
3 120 DTBP 84,2 90,0
4 120 PSK 80,7 90,2
5 120 PSNa 79,6 89,8
6 140 - 75,7 92,7
7 140 BPO 89,6 92,7
8 140 DTBP 88,7 92,4
9 140 PSK 88,4 92,0
10 140 PSNa 90,0 92,2
11 160 - 87,0 91,3
12 160 BPO 90,7 90,9
13 160 DTBP 87,8 91,1
14 160 PSK 90,9 91,3
15 160 PSNa 90,2 91,8

Da Tabela 1, observa-se que em 1 hora de reacdo 0 aumento da temperatura
proporciona maiores valores de conversdes do 6leo de mamona em MACO, esse aumento de
conversdo foi mais significativo nas reacGes realizadas na auséncia de iniciador. Em 2,5 h de
reacdo, 0 aumento da temperatura de 120-160 °C elevou o gasto com aquecimento do reator e
pouco contribuiu para na conversao (89,8-92,7%) independente do tipo de iniciador utilizado.

A menor conversdo (64,7%) foi obtida na reacdo de maleinizacdo do dleo de
mamona a 120 °C, em 1,0 h de reacdo na auséncia de iniciador. Ao utilizar o iniciador DTBP
(ensaio 3) houve um acréscimo de 30,1% na conversdo. Nestas condi¢Oes ficou mais evidente
a vantagem do uso de iniciador na reacdo, a fim de obter uma maior conversdo do 6leo.

A conversdo e a produtividade do produto desejado sdo parametros de
fundamental importancia em processos industriais. No ensaio 1 realizado na auséncia de
iniciador, a 120 °C, a produtividade obtida foi de apenas 369,4 g/L.h num maior tempo
reacional (150 min) para alcancar 90% de conversdo. J& nos ensaios 2-5 0 tempo necessario
para obter 90% de converséo foi aproximadamente 120 min para todos os iniciadores.

A Tabela 2 exibe os tempos reacionais e as respectivas produtividades obtidas
para alcangar 90% de conversdo do 6leo de mamona nas temperaturas de 140 e 160 °C. As
produtividades méximas foram obtidas na reagdo a 140 °C utilizando o PSNa (791,5 g/L.h)
em 70 minutos e a 160 °C usando o PSK (907,5 g/L.h) em 61,6 minutos.
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Tabela 2— Produtividade de maleato do 6leo de mamona e tempo reacional para atingir 90%
de conversdo do 6leo de mamona.

Iniciador Produtividade (g/L.h) Tempo (min)
140 °C 160 °C 140°C  160°C
Nenhum 540,9 619,4 103,0 91,4
DTBP 635,7 4444 89,5 126,3
BPO 742,8 747,5 76,0 74,8
PSK 554,0 907,5 100,0 61,6
PSNa 791,5 7215 70,0 77,3

5. CONCLUSAO

Em todas as reacBes de maleinizacdo do 6leo de mamona obteve-se a producdo do
maleato de 6leo de mamona. Tanto os peroxidos organicos quanto os persulfatos estudados
podem ser utilizados nessa reagdo como iniciadores. Contudo, os persulfatos apresentaram
maior reatividade do que os perdxidos organicos. A maior vantagem foi observada ao utilizar
o0 iniciador persulfato de sédio (PSNa) na reacdo a 140 °C, em que a conversdo foi 18,9%
maior se comparada com a reacdo realizada na auséncia de iniciador. A presenca dos
iniciadores nas reacfes de maleinizagdo do 6leo de mamona reduziu o tempo reacional em
média 30 min para obter 90% de conversao. Para alcancar esta conversdo na reacdo a 160 °C
utilizando o iniciador persulfato de potassio (PSK) foram necessarios apenas 61,6 minutos.
Nessas condicdes o PSK se mostrou bastante eficiente obtendo a méaxima produtividade
(907,5 g/L.h), sendo esta 45,6% maior do que na reagcdo sem iniciador .
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