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RESUMO

As reacgles de epoxidacdo de Oleos vegetais tem ganhado visibilidade por ser
uma alternativa vidvel e ambientalmente amigével para a sintese de epoxidos
em substituicho aos epoxidos a base de petréleo. Estudos anteriores néo
abordaram a formacdo do subproduto de alto valor agregado ou exploraram
algumas potenciais vias de otimizagao do processo. Assim, o presente trabalho
avalia a epoxidacédo do 6leo de tungue utilizando o peréxido de hidrogénio como
reagente oxidante e variagdes de acido organico como intermediarios, além do
uso de reatores sonoquimicos como intensificador da reacdo. Foram
investigados os efeitos de varios parametros como a duracdo do pulso de
ultrassom, a poténcia ultrassonica, a quantidade dos reagentes e o tipo de
configuracdo do reator, com relacdo ao grau de rendimento em epoéxidos e
formacdo de produtos secundarios. Industrialmente, o processo tradicional de
epoxidacdo para alguns Oleos vegetais, como a soja, tem um ciclo que varia
entre 8 e 12 horas atingindo cerca de 85% de rendimento em epodxidos. Frente
a isto, o uso do 6leo de tungue em substituicdo ao de soja foi observado como
sendo interessante, pois em reatores quimicos como os utilizados no processo
tradicional, atinge-se quase 91% de rendimento em epoxidos e seletividade
proxima de 100% em 3 horas de experimento. A reacdo com 6leo de tungue em
reator sonoquimico, apresentou niveis de rendimento em epo6xidos de quase
76%, também no tempo de 3 horas. Além disso, nestas reacdes se obteve como
subproduto, majoritariamente, dois aldeidos de alto valor comercial, o 2,4-
nonadienal e o hexanal, demonstrando assim que, comercialmente, o uso dessa
tecnologia resulta na formacéo de produtos mais vantajosos. Nas reacdes em
gue nao foi feito uso do componente intermediario, o rendimento em epdxidos
chegou a quase 75%, comprovando a atuagéo do ultrassom na formagéo de

radicais livres e consequente aumento na taxa reacional.

Palavras-chave: Oleo de tungue. Reator ultrassonico. Epoxidacao.



ABSTRACT

Epoxidation reactions of vegetable oils have gained visibility as a viable and eco-
friendly alternative for the synthesis of epoxides instead of petroleum-based
epoxides. Previous studies did not address the formation of the high value-added
by-products or explore some potential pathways of the process optimization.
Therefore, the present work evaluates the epoxidation of tung oil using hydrogen
peroxide as an oxidizing reagent and variations of organic acid as intermediates
in addition to the use of sonochemical reactors to enhance these reactions. The
effects of various parameters such as ultrasonic pulse duration, ultrasonic power,
quantity of reagents and reactor configuration type were investigated regarding
the degree of yield of epoxides and the formation of by-products. Industrially, the
traditional epoxidation process for some vegetable oils, such as soybeans, has a
cycle ranging from 8 to 12 hours, reaching about an 85% vyield of epoxides. In
this case, the use of tung oil instead of soybean was observed to be interesting,
since in chemical reactors as well as in the traditional process, it gives almost a
91% vyield of epoxides, with a selectivity near 100% in 3 hours of experiment. The
reaction with tung oil in a sonochemical reactor showed vyield levels of epoxides
near 76%, also in 3 hours. In addition, two aldehydes of high commercial value,
the 2,4-nonadienal and hexanal, were obtained as by-products in these reactions,
which demonstrates that the commercial use of this technology results in the
formation of more advantageous products. In the reactions in which the
intermediate component was not used, the yield of epoxide reached almost 75%,
attesting the performance of the ultrasonic in the formation of free radicals and

consequent increase in the reaction rate.

Keywords: Tung oil. Ultrasonic reactor. Epoxidation.
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1 INTRODUCAO

A busca por solucfes sustentaveis e inovadoras para otimizacédo dos
processos quimicos e o desenvolvimento de produtos atendendo a demanda
ambiental exigida atualmente, fazem parte de uma dindmica constante no ambito
industrial. Oleos vegetais epoxidados s&o produtos de alto valor agregado que
tem uso comercial consolidado e um crescente consumo na industria de
plastificantes, onde estdo avangando da esfera de co-estabilizantes e
plastificantes secundarios para a de principal elemento plastificante em alguns
compostos ou de base para a obtencdo de outros plastificantes de origem
renovaveis (KARMALM et al., 2009; SEARS; DARBY, 1982).

A reacdo de epoxidacdo fundamenta-se em inumeras reacoes
exotérmicas ocorrendo juntamente com transferéncia de massa entre as fases
liquidas distintas. Esse tipo de processo objetiva como produto final o 6leo
vegetal epoxidado, onde as insaturacdes dos triglicerideos iniciais s&o
substituidas por anéis oxiranicos (epéxido) através de reacdo com peracidos
organicos. E importante saber ainda, que a formac&o desses peracidos acontece
em reacdo paralela entre um reagente oxidante e um acido intermediario.

Entre os diversos oxidantes testados para a epoxidacédo, o peroxido
de hidrogénio aparece como um dos mais atraentes por tratar-se de um reagente
ambientalmente amigavel, devido a reacdo produzir apenas agua como
subproduto (BRUTCHEY et al., 2005; KWON et al., 2015; MORLANES;
NOTESTEIN, 2010; NOYORI; AOKI; SATO, 2003). Na indastria, normalmente,
as reacoes de epoxidacao usando peroxido de hidrogénio séo realizadas na fase
liguida com um reator de batelada ou semi-batelada (AGARWALA;
BANDYOPADHYAY, 2008; FAN; WU; TATSUMI, 2008; KWON et al., 2015;
SHIN; CHADWICK, 2010).

Buscando a otimizacdo do processo e a obtencdo de produtos
melhorados, a intensificacdo da reacdo de epoxidacdo torna-se essencial.
Chavan e Gogate, (2015) relatam que esta intensificacdo pode ocorrer atraves
de duas vias: equipamentos ou métodos modificados.

O reator sonoquimico € um dos equipamentos através do qual a

intensificacdo pode ser obtida em diferentes aplicacbes de processamento
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quimico. Segundo Kelkar; Gogate; Pandit, (2008) e Stavarache et al., (2007), as
cavitacdes resultantes do ultrassom, melhoram a miscibilidade entre os
reagentes e fornecem a energia necessaria para a reacao, diminuindo o tempo
reacional, aumentando as taxas de rendimento em epodxidos e seletividade e
dispensando o uso de maiores quantidades de reagentes.

Além do processamento, a industria precisa levar em consideracao a
escolha da matéria prima, abrindo margem para insumos provindos de fontes
renovaveis e de origem vegetal. Neste cenario, este trabalho visa estudar a
intensificacdo da reacdo de epoxidacao do 6leo de tungue, uma oleaginosa que
oferece vantagens como ndo competir com a industria alimenticia e apresentar
custo de producdo por hectare inferior ao da soja, que é o 6leo vegetal mais
utilizado nesse tipo de processamento, além de possuir maior potencial para a
aplicacao sugerida devido ao seu percentual de insaturacoes.

Assim, esta dissertacao propde uma avaliacdo experimental com os
seguintes objetivos: 1) Analise da viabilidade da utilizacdo do 6leo de tungue
para atingir niveis satisfatérios de epoxidagdo; 2) Otimizacdo das condicdes
operacionais para producao de epoxidos de oOleo de tungue; 3) Avaliacdo da
eficiéncia do uso de reatores sonoquimicos na reacdo de epoxidacao; 4) Estudo
das reacbes secundarias e consequente formacdo de subprodutos; Esses
objetivos se desenvolvem a partir de informacdes que estao distribuidas ao longo
desta dissertacao, através de observacdes, conceitos e discussoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos vegetais

As normas ambientais estdo cada vez mais rigorosas em virtude de
minimizar os danos ao meio ambiente. Uma alternativa util na reducéo desse
problema tem sido o uso de produtos a base de 6leos vegetais, pois eles séo
conhecidos por serem sustentaveis e biodegradaveis em condi¢des apropriadas
(NARINE; KONG, 2005). Eles sdo também um excelente material de partida para
obtencdo de biopolimeros, pois contém em sua estrutura, insaturacdes
substanciais que possibilitam varias modificacfes estruturais como a formacao
de epoxidos (NUNES; MARTINELLI; PEDROSO, 2008).

Os Oleos vegetais sdo predominantemente formados por moléculas
de triglicerideos que também sédo conhecidas pelo nome de triacilglicerol (TAG).
No oleo vegetal, a molécula de glicerol é ligada as trés cadeias de acidos graxos,
podendo estas serem compostas por acidos graxos saturados e insaturados
(SAURABH et al., 2011). A Figura 1 mostra a estrutura molecular genérica de

um triglicerideo.

Figura 1— Estrutura molecular genérica de um triglicerideo.
O
Il

H,C—O—C—(CH,)sCH3

[
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0O
|

HC—O—C—(CH;);CH =CH (CH;);CHj;

T
H>C—O—C—(CH,);CH =CH (CH,)4CHj;

Fonte: Dinda, et al. (2008) e Wallace (1978).

A estrutura dos triacilglicerdis apresenta diferentes residuos de acidos
graxos que variam em termos de comprimento, entre 14 e 22 carbonos, e
funcionalidades quimicas, contendo principalmente cadeias alifaticas lineares

saturadas e insaturadas e, em poucas excecbes, podem conter grupos
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funcionais como hidroxila, carboxila e epoxidico (HERNANDEZ, 2015; RAQUEZ
et al., 2010; SENIHA GUNER; YAGCI; TUNCER ERCIYES, 2006).

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos vegetais dependem da
sua distribuicdo de acidos graxos. Os numeros de suas duplas ligagfes, bem
como suas posi¢des dentro da cadeia, afetam fortemente as propriedades do
0leo (BELGACEM; GANDINI, 2008). Existem alguns acidos graxos que séo
menos comuns e que diferem dos acidos graxos encontrados na natureza, por
apresentarem diferencas estruturais significativas. Como exemplo pode ser
citado o acido graxo - acido a-eleostearico, principal constituinte do 6leo de
tungue (Aleurites fordii), substancia muito procurada pela industria de tintas e
vernizes (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

A Tabela 1 apresenta caracteristicas dos principais 6leos vegetais,
alimentares ou ndo, em comparacgao ao tungue. Nesta tabela a unidade “kg/ha"
aponta qual o peso de 6leo produzido por hectare de area plantada e a unidade

“% 6leo” indica a porcentagem de 6leo obtida em cada semente.

Tabela 1 — Caracteristicas das principais culturas em comparac¢édo ao Tungue.

Planta Kg/ha % Oleo Mercado Cultivo
Tungue 1240 30-40 Restrito Incipiente no Brasil
Girassol 550 44 Mundial Intensivo no mundo
Soja 450 20 Mundial Intensivo no mundo
Mamona 450 48 Restrito Restrita no Brasil
Algodéo 315 15 Restrito Intensivo no mundo

Fonte: Soares (2015) apud Cortés (2011).

Deste modo, é possivel afirmar que a grande area cultivavel brasileira
propicia o plantio e cultivo de outras culturas ndo alimentares, incentivando assim
0s estudos sobre essa area. Dentro deste contexto, o 6leo de tungue se
enquadra como uma alternativa renovavel e com grande variedade de

aplicacoes industriais.
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2.2 Tungue

O tungue é uma planta da familia das Euforbidceas e do género
Vernicia, o qual € o nome botanico de um tipo de arbusto ou arvore que fornece
Oleos vegetais com propriedades secantes (GOOCH, 2011).

Os Oleos secativos sdo obtidos na natureza e seus principais
constituintes, os triacilgliceréis, sao ésteres de acidos graxos saturados com 12,
14, 16 ou 18 &tomos de e acidos graxos polinsaturados com 18 carbonos
apresentando 1, 2 ou 3 ligages duplas (MALLEGOL; LEMAIRE; GARDETTE,
2000). O poder secante desses Oleos esta diretamente ligado as insaturacdes
(GALVAO et al., 2008) e a sua principal caracteristica é a alta capacidade de
formar filmes com oOtimas propriedades 6ticas e mecanicas (MALLEGOL;
LEMAIRE; GARDETTE, 2000).

O dleo de tungue € obtido especificadamente a partir de trés espécies
de planta: Vernicia fordii, Vernicia montana e Vernicia cordata (GOOCH, 2011).
E possivel encontrar na literatura classificacdo botanica considerando as trés
espécies descritas com o género Aleurites, sendo considerados sinénimos (ITIS,

2011). A Figura 2 exibe fotografias dos componentes da arvore do tungue.

Figura 2 — Fotografias dos componentes da arvore do tungue: a) Planta; b)
Flor; c) Folhas; d) Frutos verdes; e) Frutos em estado de maturacao; e f)

Sementes da espécie Aleurites fordii.
I } =

3
LEE]

s

Fonte: Lazzari e Baldasso (2016).
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Estas espécies sdo cultivadas com a finalidade de produzir sementes
e destas sementes se extrai, via prensagem ou com o uso de solventes, um oOleo
chamado "6leo de tungue", internacionalmente conhecido como “Tung oil” ou
“Wood oil” (6leo de madeira) (GRUSZYNSKI, 2002). O 6leo de tungue tem como
principal caracteristica seu poder secativo, pelo qual € um dos produtos
preliminares principais usados na industria da laca, tendo muitas aplicacfes
industriais, tais como: na manufatura dos vernizes, das resinas, do couro
artificial, sendo aplicado nas pinturas artisticas, nas tintas industriais, na
protecdo da madeira, usado também para revestir recipiente para o alimento, as
bebidas, e para os fios elétricos e outras superficies metalicas como: no radio,
no radar, e na tecnologia do telefone, entre muitos outros (AZAM; WARIS;
NAHAR, 2005).

Além de tratar-se de uma matéria vegetal que ndo compete com a
parte alimenticia da industria, dentre as diversas aplicacdes, o0 tungue surge
como uma alternativa para a producdo de materiais que exigem maior resisténcia
térmica e mecanica, como por exemplo as resinas poliméricas, fazendo-se
necessario o entendimento das reacfes que para isso devem ocorrer. Assim,
nos posteriores sub-topicos serdo abordadas informacbes a respeito das

propriedades do 6leo de tungue e suas respectivas caracteristicas reacionais.

2.2.1 Origem e caracteristicas gerais

O tungue é uma arvore originaria da Asia, tendo sua predominancia
na China. Hoje, ele é produzido em diversos paises, particularmente, na América
do Sul, nos Estados Unidos e na Africa (GOLFETTO et al., 2011).

No Brasil, a sua producao € concentrada no Rio Grande do Sul (RS)
e em torno da espécie Aleurites fordii que, segundo Duke, (1983), tem um teor
de 6leo na améndoa que pode chegar a 63% de seu peso, sendo tal
caracteristica variavel em fungéo de diversos parametros do processo de plantio
e cultivo.

O dleo de tungue distingue-se de outros 6leos vegetais pelo elevado
teor de acido a-eleostearico presente. Este acido graxo possui uma cadeia
poliinsaturada com trés duplas ligacdes conjugadas nos carbonos 9, 11 e 13
(BOCKISCH, 1998; GOOCH, 2011), como ilustra a Figura 3.
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Figura 3 — Acido a-eleostearico.

HO

// CH,

O

Fonte: Elaborado pela autora.

Os teores de 6leo na semente podem variar entre 30 e 40%, sendo
esse composto por 75- 80% de acido a-eleosteérico, 15% oleico, 4% palmitico e
1% acido estearico. Taninos, fitoesterdis e uma saponina téxica também sao
encontrados (NIEDERSBERG, 2012).

2.2.2 Outros estudos com o tungue

O dleo de tungue foi observado como um agente reparador autbnomo
para auto regeneracdo de revestimentos em epOxi por Samadzadeh et al.,
(2011), e foi constatado que, na area da peca que foi encapsulada com 6leo de
tungue ocorreu uma polimerizacdo que auxiliou na reparacdo, obtendo assim
resultados animadores quanto a capacidade secativa do 6leo de tungue.

Um derivado de 6leo de tungue, éster dimetilico de acido dicarboxilico
epoxidado, foi preparado com sucesso e usado como plastificante primario verde
e estabilizador térmico auxiliar de alta eficiéncia por Li et al., (2017) e a aplicacéo
de C21-DAE epoxidado como plastificante primario biolégico para poli (cloreto
de vinilo) melhorou significativamente a estabilidade térmica do PVC. Os autores
concluiram que o 6leo de tungue epoxidado - C21-DAE tem um bom potencial
como plastificante primario de PVC.

Chen et al., (2010) avaliou a viabilidade da producao de biodiesel a
partir do Oleo de tungue em relacdo ao rendimento de transesterificacdo e
propriedades de biodiesel. Os autores afirmaram que as propriedades do
biodiesel de 6leo de tungue podem ser melhoradas pela mistura com biodiesel
de canola e 6leo de palma para satisfazer as especificacdes de biodiesel. Além
disso, foram estabelecidas correlacdes lineares multiplas entre propriedades de

biodiesel e sua composicao de éster metilico.
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2.3 Reacgéo de Epoxidacgéo

Segundo Lligadas et al., (2006), uma das mais importantes reacdes
de funcionalizag&o das liga¢des duplas dos carbonos € a reacdo de epoxidacao.
Trata-se de um passo fundamental tanto em processos na produgao industrial
de diferentes commodities, como na sintese de inumeros intermediarios,
produtos quimicos finos e farmacéuticos (HERNANDEZ, 2015; OYAMA, 2008).

A reacado de epoxidacao € definida por Gregorio et al., (2000) como
sendo a formacdo de um éter ciclico de trés membros a partir da reacdo de
peracidos com olefinas. Esse anel € chamado de anel oxiranico ou mais
usualmente de epdéxido.

Epéxidos sdo versateis intermediarios em sintese organica que
devido a polaridade e a tensédo do formato de anel com trés membros (dois
carbonos e um oxigénio) como € evidenciado na Figura 4, sdo suscetiveis a
reacdes com um grande numero de nucledfilos, eletrofilos, acidos, bases, com
agentes redutores e alguns agentes oxidantes. (HOLLEBEN; SCHUCH, 1997).

Figura 4 — Epoxido/Anel oxirano.

R'C CR®

Fonte: Elaborado pela autora.

As substancias quimicas responsaveis pela insercdo do oxigénio
numa ligagéo dupla carbono-carbono para formar um epéxido s&o chamadas de
reagentes epoxidantes (ALLAIN et al., 1993; HOLLEBEN; SCHUCH, 1997). O
reagente epoxidante mais utilizado tem sido o peroxido de hidrogénio que, em
presenca de um acido carboxilico, se torna um peracido organico (GRIECO et
al., 1977; HOLLEBEN; SCHUCH, 1997).
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2.3.1 Epoxidacéo de Gleos vegetais

Nos ultimos anos, o uso de 0Oleo vegetal nas industrias tem recebido
grande interesse. Além de tratar-se de uma fonte renovavel, suas duplas
ligaches sdo usadas como locais reativos na estrutura molecular, permitindo
assim que estes sejam funcionalizados por epoxidacéo e tornando o uso de 6leo
vegetal epoxidado mais comum.

Os Oleos epoxidados sao utilizados como plastificantes e
estabilizantes para resinas de cloreto de polivinila (PVC), por exemplo. Além
disso, devido a alta reatividade do anel oxirano, os epéxidos também atuam
como matéria-prima para uma variedade de produtos quimicos, como alcoois,
glicéis, alcanolaminas, compostos carbonilicos, compostos olefinicos e
polimeros como poliésteres, poliuretanos e resinas epoxidicas (GOUD et al.,
2007).

Os Oleos vegetais apresentam baixo custo de producdo e
processamento, e constituem uma alternativa atrativa e sustentavel na producao
de materiais poliméricos e resinas que poderiam substituir parcialmente e, em
certo grau, totalmente, os tradicionais polimeros a base de petréleo
(HERNANDEZ, 2015; SHARMA; KUNDU, 2006).

Na literatura, Saurabh et al., (2011) diz que os métodos estabelecidos
de epoxidacao sdo: Epoxidacdo pelo método convencional (in situ), epoxidacao
usando resina acida de troca ibnica (AIER), epoxidacdo usando enzimas e
epoxidacdo usando catalisador de metal, porém, a epoxidacéo in situ de 6leo

vegetal € o método mais conveniente e economicamente viavel.

2.3.2 Descricao das reacdes principais

A epoxidacao in situ fazendo uso de peroxido de hidrogénio como
doador de oxigénio e acido férmico ou acético como o transportador de
peroxigénio (LATOURETTE et al., 1960), tem ganhado importancia comercial.

A reacao de epoxidacao do 6leo de tungue se d4 em duas etapas que
ocorrem simultaneamente. A primeira € a rea¢do de formacdo do perécido

organico, que usualmente ocorre entre o peréxido de hidrogénio e acido férmico
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ou aceético, formando acido perférmico ou &cido peracético. A Figura 5 mostra a

formacéo do acido perférmico.

Figura 5 — Reacao de formacao do acido perférmico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A segunda etapa consiste na reacdo entre o peracido e o 6leo de
tungue e é a reacdo onde ocorre a formacdo dos grupos epoxidos. A Figura 6
representa de maneira genérica, no que diz respeito a quantidade de moléculas,

essa reacao.

Figura 6 — Reacédo de formacéo dos anéis oxiranicos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

E importante considerar também que consecutivamente a reacgio
principal (formacdo do anel oxirano por reacao de ligagcoes duplas insaturadas
da cadeia de hidrocarbonetos do 6leo de tungue com o peracido), ocorrem varias
outras reac0Oes deletérias. O uso dos dois acidos em questao implica em perdas
no processo em consequéncia da abertura do anel de oxirano e devem ser
minimizados (CAMPANELLA; BALTANAS, 2005a).
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2.4 Ultrassom

O Ultrassom é definido por Mason e Lorimer, (2002) como uma onda
mecanica que se propaga no intervalo de frequéncia de 20 kHz a um limite
superior que ndo é precisamente definido, mas € bem aceito como sendo 5MHz
para os gases e 500 MHz para liquidos e solidos.

Atualmente, a geracdo de ondas ultrassénicas € obtida pelo uso de
transdutores ultrassonicos. Esses transdutores sdo feitos de materiais
piezoelétricos, que geram as ondas variando suas dimensfes quando sujeitos a
um potencial elétrico alternando com uma frequéncia em um determinado valor,
produzem o chamado efeito piezoelétrico (SCHNEIDER, 2005).

Mason e Lorimer, (2002) e Santos, (2009) afirmam que a utilizacdo do
ultrassom em uma ampla faixa de freqiiéncia pode ser dividida em duas areas:

A primeira atua com ondas de altas frequéncias e baixa amplitude e
trata dos efeitos fisicos das ondas no meio, geralmente é chamada de “ultrassom
de alta frequéncia” ou “baixa energia”. Usualmente, as ondas de alta frequiéncia
sdo usadas para medir a velocidade e coeficiente de absor¢cdo das ondas no
meio no intervalo de 1 a 10 MHz. Essas medidas sao informacfes que podem
ser utilizadas em analises quimicas e em diagnosticos de imagem para medicina.

A segunda grande area envolve as ondas de alta energia (baixa
frequéncia) e encontra-se na faixa de 20 a 100 kHz. E utilizado em soldas
plasticas, limpeza e, mais recentemente, na sonoquimica. O intervalo de uso
sonoquimico foi estendido para 2 MHz com a elaboracdo de equipamentos

capazes de gerar cavitacdo dentro de sistemas liquidos em altas frequéncias.

2.4.1 Cavitacao e a sonoquimica

O fendbmeno da cavitacéo foi descoberto no final do século XIX, em
estudos sobre a causa dos danos produzidos pela erosdo nas superficies
metalicas dos propulsores dos barcos. No entanto, somente nos anos 80 um
eguipamento de ultrassom moderno chegou a ser uma ferramenta de laboratorio
amplamente difundida e relativamente barata, permitindo assim, a realizacdo da

sonoquimica de forma controlada e eficaz (LUPACCHINI et al., 2017).
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A sonoquimica consiste no desenvolvimento de rea¢des quimicas via
ultrassom e acontece a partir da ativacado dessas reacdes em consequéncia de
um fenémeno fisico baseado no processo de criar, aumentar e implodir
microbolhas de vapor e gases em um liquido, denominado cavitacdo. Durante a
etapa de compressado a pressao € positiva, enquanto que a expansao resulta em
“vacuo”, chamado de pressao negativa, constituindo-se em um ciclo de
compressao e expansao, que gera as bolhas de cavitacdo (SCHNEIDER, 2005).

Flint e Suslick, (1991) e Suslick, Hammerton e Cline, (1986) relataram
que, na fase de descompressédo de uma onda ultrassénica, as moléculas de um
liquido podem ser submetidas a forcas fortes o suficiente para desequilibrar as
interacOes de Van Der Waals e, separa-las umas das outras localmente. Quando
iISso acontece, sao formadas no interior algumas cavidades muito pequenas que
tendem a se expandir até que a pressao seja suficientemente baixa para
sustentar 0 seu crescimento. Nesta etapa, qualquer componente da mistura
reacional pode evaporar no vacuo e diminuir a pressao negativa entre o interior
da cavidade e o liquido que a envolve. Depois de alguns ciclos de compressao
e descompresséo, a cavidade pode ser conservada por vapores e se transformar
em uma bolha com tempo de vida suficiente para alcancar dimensdes
macroscopicas, ou implodir violentamente gerando pontos quentes com
pressdes e temperaturas extremas de aproximadamente 1000 atm e 5000 K.

Devido a este fenbmeno muito peculiar, a cavitacdo, € capaz de
fornecer rapidamente as energias de ativacdo necessarias para iniciar reacdes
quimicas, preservando as condicdes médias da mistura relativamente leve.
(LUPACCHINI et al., 2017). O esquema de formacéo e implosao de bolhas &
ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Crescimento e implosdo de uma bolha num liquido irradiado com

ultrassom.
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Fonte: Santos (2009) e Suslick (1989).

Na visdo de Gong e Hart (1998), a intensidade e a reatividade das
reacdes quimicas associada as ondas sonicas de alta poténcia séo regidas pelos
seguintes parametros: amplitude e frequéncia de ultrassom, temperatura, tenséo
superficial, pressdo de vapor, teor de gases em solugcdo e geometria dos
transdutores ultrassoénicos.

Comparado aos métodos convencionais de ativacdo, como por
exemplo, térmicos, fotoquimica, microondas e etc., segundo Baig e Varma
(2012); Cravotto e Cintas (2012); Lupacchini et al. (2017) e Suslick (2014) a
sonoquimica, assim como a mecanoquimica, proporciona condigcdes
diferenciadas de reacdo também através da ativacdo térmica. No nivel
molecular, Bang e Suslick (2010) e Suslick (2014), afirmam gue n&o h& interacéo
direta entre espécies quimicas e ultra-som, devido a dimens&o molecular ser
muito pequena se comparada ao comprimento de onda acustico. Eles dizem
ainda que a energia cinética que promove a reacdo quimica € produzida pela
cavitacdo acustica, responsavel pelos perfis de alta pressao, alta energia e alta

temperatura, localmente supridos as moléculas por um tempo muito curto.
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2.4.2 Dispositivos geradores de ultrassom

O ultrassom exerce um importante papel nas industrias, onde é usado
por exemplo para solda de plasticos, limpeza de materiais, preparacdo de
emulsdo e suspensao e desgaseificacdo de solventes. Além disso, tem amplo
emprego em sinteses organicas, aumentando o rendimento, diminuindo o tempo
de reacdo e aumentando a pureza do produto (MARTINES; DAVOLOS; JUNIOR,
2000).

A geracao de ondas ultrassoénicas € obtida através do uso de materiais
piezoelétricos sujeitos a um potencial elétrico, no entanto, a transmissao dessas
oscilacbes mecanicas para a mistura reacional pode ser projetada, mais
comumente, em dois layouts diferentes: ponteira (ou sonda) ultrassonica e
banho ultrassonico:

Segundo Lupacchini, et al. (2017) e Schneider (2005) nos banhos de
sonicacdo, que também sdo chamados banhos de limpeza, os reagentes séo
simplesmente misturados e o frasco reacional suspenso no banho, numa
posicdo que permita agitacdo do frasco em consequéncia da transmissao das
ondas acusticas, que é feita de um ou multiplos chifres metélicos para o volume
de agua no qual o vaso reacional é imerso, evitando assim o contato entre a
mistura reacional e qualquer parte do equipamento ultrassénico. Esse tipo de
sistema ¢ ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Sistema de banho ultrassénico.
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Fonte: Mason e Lorimer (2002) e Santos (2009).
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Embora seja possivel atingir somente uma intensidade de ultrassom
menor, 0os banhos séo Uteis quando a perda e/ou contaminacdo de amostras
devem ser evitadas, bem como na sonicacdo de varias amostras
simultaneamente. A maioria dos banhos de limpeza opera perto de 40 kHz, mas
também ha algumas que alcangam entre centenas de kHz até poucos MHz
(LUPACCHINI et al., 2017). Entretanto, deve ser notado que ha diversas
possiveis desvantagens no uso do banho de limpeza, limitando sua
aplicabilidade em geral. Estas restricdes tém contribuido para o desenvolvimento
da “sonda” de ultrassom (LOW; LEY, 1989).

Ponteiras de sonicacdo sao definidas por Lupacchini, et al. (2017)
como hastes de liga de titanio ligadas ao gerador de ultrassom e submersas
diretamente na mistura reacional, evitando o contato direto entre o vaso de
reacdo e a ponteira, mantendo um espaco minimo entre elas (zona morta). A
maioria das sondas de alta intensidade opera entre 20 e 40 kHz, permitindo
assim a variacdo da cavitacdo entre de dezenas de Hz a dezenas de MHz.
Contudo, a viscosidade intrinseca de alguns liquidos impede a cavitagdo acima
desse regime de frequéncia. A Figura 9 mostra o esquema de sonda.

Figura 9 — Sistema de uma sonda de ultrassom de imerséao direta.
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Fonte: Adaptado de Mason e Lorimer (2002).

Os banhos de limpeza apresentam intensidade insuficiente para a
maioria das aplicacdes, além de apresentar baixa reprodutibilidade devido a sua
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geometria contestavel, com a poténcia e a frequéncia variando com o transdutor
utilizado. Bem mais recomendado € o equipamento de sonda ultrassonica, pois
este consegue fornecer maior quantidade de energia ultrassonica, que esta
diretamente vinculada com a magnitude da vibragédo da ponteira. A possibilidade
de controlar a entrada de energia para o transdutor, permitindo programar
parametros como pulso, amplitude e monitorar o0 aumento da temperatura ao
longo do tempo de reacao, endossa a este sistema alta reprodutibilidade. Porém,
a reprodutibilidade de uma reac¢do conduzida via sonoquimica também é
resultante de frequéncia e aparelho pois o0 niumero de bolhas derivadas da
cavitacao é determinado pela presenca de ondas estacionarias e pelo volume do
reator onde as bolhas estdo sendo formadas (LUPACCHINI et al., 2017). Na
Tabela 2 os dois tipos de sistemas sdao comparados quanto as vantagens e
desvantagens apresentadas por cada um.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens do banho ultrassénico e ponteira

ultrassbnica

Banho Ultrassénico

Vantagens Desvantagens

» Equipamento ultra-sénico mais  * Intensidade reduzida se comparado a
amplamente disponivel. ponteira ultra-sénica.

* Boa distribuicdo de energia * Frequéncia fixa.

através das paredes do vaso de  + Controle de temperatura ausente ou,
reacao. guando existir de baixa acuréacia.

* Nao necessita de uma * A posicao do vaso de reagao em

adaptacao especial parareacdo. banhos afeta a intensidade de sonicacéo.

Ponteira Ultrassdnica

Vantagens Desvantagens

* A ponteira pode suportar altas * Frequéncia fixa.

intensidades de ultra-som (10- « Dificuldade no controle da temperatura.
1000 W cm-2). * Pode ocorrer erosédo conduzindo a

* A intensidade pode ser contaminacgao por particulas metalicas.
controlada.

Fonte: Mason, (2002) e Santos, (2009).
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Sabendo que as caracteristicas fisicas do meio determinam a entrada de
energia ultrassbnica no sistema, é fundamental um controle preciso da
temperatura para manter a cavitacdo ideal. Diversas solugbes podem ser
adotadas, dentre elas: vasos incorporados a um sistema de resfriamento tal
como uma camisa de agua ou o0 uso de pulsos de radiacdo para dissipar a
energia, enquanto a temperatura € monitorada continuamente Tendo em conta
que as caracteristicas fisicas do meio determinam a entrada de energia ultra-
sbnica no sistema quimico, um controle preciso da temperatura é fundamental
para manter a cavitacdo ideal. Diversas solucfes podem ser adotadas, dentre
elas: vasos incorporados a um sistema de resfriamento tal como uma camisa de
agua ou o uso de pulsos de radiacdo para dissipar a energia, enquanto a
temperatura € monitorada continuamente (LUPACCHINI et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados em duplicata com reagentes e
equipamentos do laboratério do Nuacleo de Analise e Desenvolvimento de
Processos — NADP/UFC.

3.1 Materiais

Nos experimentos foram utilizados 6leo de tungue, acido acético
glacial (Grau AR), acido férmico (85%) e peroxido de hidrogénio aquoso (30%).
Sendo o 6leo de tungue adquirido da Indastria Campestre — Sdo Paulo e os
demais obtidos da Synth-Diadema / SP - Brasil. Todos os produtos quimicos
foram utilizados como recebidos do fornecedor.

3.2 Configuracao experimental

3.2.1 Reatores ultrassdnicos

Os reatores sonoquimicos utilizados no presente trabalho foram
ultrassom de sonda da marca UNIQUE, modelo DES500 e o banho ultrassdnico
da marca ECO-SONICS modelo Q3.0L.

O sistema experimental utilizado nos testes com o reator de sonda
ultrassénica, compreendeu um elemento de ultrassom tipo sonda (Desruptor de
Célula Ultrassbnico) com frequéncia de 19 kHz e poténcia de 500 Watts, munido
com transdutor piezoelétrico com diametro de ponta de 1,3 cm. A ponteira
ultrassoénica foi imersa em um reator de vidro encamisado (250 mL), e ao
conjunto, acoplado um termémetro, esse sistema pode ser verificado na Figura
10, item (b). Um banho termostatizado, de marca Tecnal e modelo TE2005, foi
conectado ao reator encamisado para controlar a temperatura reacional. Essa
configuracédo dos experimentos com sonda ultrassénica € mostrada na Figura
10, item (a).

A outra configuragéo de reator sonoquimico utilizada no trabalho foi o
banho ultrassénico e consistiu em uma unidade do equipamento com capacidade

para 3000 mL, que funciona a uma frequéncia de 25 + 2 kHz, poténcia nominal
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110 Watts RMS e conta com 20 cm x 12 cm x 6 cm (L x B x H) de area (til
(cesto), além de ser provido com transdutores piezoelétricos na parte inferior.
Um reator de vidro de 400 mL foi acoplado ao equipamento e implementado com
um termOmetro suspenso por um gancho. A Figura 11 mostra o banho

ultrassoénico utilizado nos experimentos.

Figura 10 — Aparato experimental utilizado para experimento com ultrassom de
sonda: Banho termostatizado acoplado ao reator/sistema de sonda ultrassénica

em (a) e sistema de sonda ultrassonica em (b).

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 11 — Banho ultrassénico utilizado nos experimentos.

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.2.2 Reator quimico com agitagdo mecéanica

O sistema com reator quimico consistiu em um reator encamisado de
vidro (MA502/D- Marconi Equipamentos) com capacidade para 1000 mL,
equipado com um sistema automatico de agitacdo mecanica (hélice com 4 pés)
por corrente continua com variador eletrénico de velocidade até 600 rpm.
Acoplado a este sistema, dois termopares monitoraram as temperaturas da
mistura de reacdo e do banho de resfriamento. Os experimentos foram

conduzidos a 30°C.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Comentérios iniciais

As condi¢Bes reacionais foram determinadas com base em estudos
preliminares de reacdes de epoxidacdo, para adaptar a metodologia proposta.

Campanella e Baltands (2005) constataram que, na reacdo de
epoxidacéo do 6leo de soja, a concentracdo excessiva de H202 nédo teve efeito
positivo, pois acarreta na abertura dos anéis oxiranicos. Além disso, De Quadros
Jr. e Giudici (2016) observaram em seus estudos influéncia também do meio
acido nesse processo de quebra do anel epoxido. Assim, com base nestes
estudos e sabendo que o 6leo de tungue possui um maior percentual de duplas
ligacdes do que o 6leo de soja, a razdo molar de C=C/H202/4cido adotada para
0 experimento padrao foi 1:0,9:0,3.

Foi determinado um experimento como padré&o inicial, o qual serviu de
base para as variacbes propostas em todas as etapas e analises. Este
experimento esta descrito a seqguir:

Inicialmente foram adicionados no reator somente o Oleo de tungue
(129 mL) e o acido acético (8.9 mL) ou formico (5.9 mL). Somente depois, o
peréxido de hidrogénio (39,6 mL) foi adicionado por partes a cada 20 minutos,
sendo a primeira adicdo deste, o tempo zero de reacdo e a Ultima, ao
completarem se as duas primeiras horas de experimento. Essa medida foi

tomada para evitar a formacéo de zonas de alta concentracdo de peroxido de
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hidrogénio pois outros trabalhos exprimiram que elas potencializam risco de
explos6es (CHAVAN; GOGATE, 2015).

Em se falando de epoxidacéo, trata-se de uma reacdo altamente
exotérmica (AH = -230,3 kJ mol ~ ! para cada dupla ligagdo) (SANTACESARIA
et al., 2011), além disso, Vianello; Salzano e Maschio (2015), em seu estudo
sobre os parametros de seguranca e cinética de decomposicao preliminar de
acidos organo-peroxi em fase aquosa, afirma o controle de temperatura como
ferramenta a minimizar este problema. Sendo assim, por tratar-se de uma reacao
exotérmica e devido as propriedades intrinsecas dos &cidos, como a temperatura
de reacdo por exemplo, o banho foi configurado de forma a remover o calor de
reacao e manter a temperatura da mistura reacional em 43°C.

De modo a eliminar quaisquer resisténcias a transferéncia de massa
prevalentes no sistema, durante todo o experimento com ultrassom de sonda
foram aplicados pulsos de ultrassom com 5 minutos de duracgéo e intervalo de
15 minutos entre eles. Esses equipamentos ndo podem ser utilizados de modo
continuo devido ao aquecimento excessivo do material piezoelétrico, desta
maneira, as pausas foram programadas a fim de promover o seu resfriamento.

No decorrer dos experimentos, sempre antes dos pulsos de
ultrassom, foram sendo coletadas aliquotas (2 mL) em tempos pré-definidos para
cada uma das etapas avaliadas. Além disso, o tempo reacional foi definido em
180 minutos, com base em estudos anteriores que ilustraram claramente a
utiidade dos reatores sonoquimicos para a intensificacdo da reacdo de
epoxidacdo do Oleo de soja, reduzindo o tempo reacional das reacdes em
relacdo ao metodo convencional utilizado nas industrias e atingindo niveis de
rendimento semelhantes (CHAVAN; PATWARDHAN; GOGATE, 2012).

3.3.2 Avaliagcdo da poténcia de ultrassom sob as reacdes.

Para avaliar o efeito da poténcia de ultrassom sob as reacdes entre o
Oleo de tungue e o acido peroxiacetico/performico, foram conduzidos
experimentos nas condi¢bes determinadas como padréao inicial (Descrita no
topico 3.3.1) utilizando o ultrassom de sonda com diferentes poténcias em

diferentes experimentos.
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As poténcias utilizadas nos experimentos para analise do seu efeito
nas reacdes variaram entre 275 e 500 Watts.

Este conjunto de experimentos também permitiu analisar qual entre
0s acidos, acético ou férmico, torna melhor o processo para este sistema em

termos de rendimento em anéis epoxido.

3.3.3 Efeito do volume de acido nareacéo de epoxidacéo sob influéncia do

ultrassom de sonda

Tendo em vista que, na auséncia de catalisador, o acido acético
apresenta maior estabilidade do que o férmico em relacdo a decomposicao,
nesta etapa, a epoxidacao do 6leo de tungue foi realizada utilizando peroxido de
hidrogénio e acido acético. Esse fato serd comentado posteriormente no
decorrer do trabalho.

Sendo assim, com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de
acido acético na reacdo, foram realizados experimentos como descrito no tépico
3.3.1, aumentando o volume de &cido em 25%, sob influéncia do ultrassom de
sonda com 425 W de poténcia. Também foram feitos experimentos na auséncia
de acido com o intuito de demonstrar a sua atuacao na reacéo de epoxidacéo do
Oleo de tungue sob influéncia de ultrassom. A variagdo da quantidade de acido
é exibida na Tabela 3:

Tabela 3 — Variacédo da proporcao molar entre insaturacfes e acido acético

utilizado nos experimentos.

Propor¢des (mol) Poténcia (W)
C=C/CHsCOOH 1:0 425
C=C/CHsCOOH 1.0,3 425
C=C/CHsCOOH 1.04 425

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3.4 Estudo da influéncia da quantidade de peroxido de hidrogénio na

reacao

Nesta etapa estudou-se o efeito da quantidade de peréxido de
hidrogénio na reacéo de epoxidagdo. Como sugerido por Vianello et al., (2017),0
peréxido de hidrogénio escolhido foi a 30% em vez do comumente utilizado a
60% e esta medida foi tomada com o objetivo de reduzir o risco de exploséo e
COIrosao.

Foram feitos experimentos de acordo com as condi¢cdes expressas no
tépico 3.3.1, exceto pelo volume de H202 utilizado, que variou com o objetivo de
avaliar a influéncia deste na reacao de epoxidacao. As propor¢des molares entre
as insaturacdes e o peroxido de hidrogénio utilizadas nos experimentos variaram

conforme apresentado na Tabela 4:

Tabela 4 — Proporc¢des de C=C/H202 utilizadas nos experimentos.

Propor¢des (mol) Poténcia US (W)
C=C/H202 1.0,6 425
C=C/H202 1:0,75 425
C=C/H202 1:0,9 425

Fonte: Elaborado pela autora

3.3.5 Tipo de tecnologia aplicada

Sabendo que o uso de irradiacdes ultrassonicas tem sido investigado
para a intensificacdo da reagéao de epoxidagao, foram realizados experimentos
para avaliar essa intensificagdo através do uso de tipos diferentes de
mistura/agitacdo. Estes testes seguiram as condi¢des do experimento padrao
inicial descrito no topico 3.3.1, exceto pelo mecanismo de mistura.

Foram escolhidos trés tipos de sistema. Além dos ensaios ja
realizados no sistema de sonda de ultrassom, foram feitos ensaios num sistema
de banho ultrassbnico e em um sistema de reator quimico com agitacao

mecanica, como descrito no topico 3.2.
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3.3.6 Influéncia do tempo de sonicagcao na reacao

Para complementar a investigacdo a cerca da intensificacdo de
reacOes de epoxidacdo do 6leo de tungue utilizando a abordagem fundamentada
em uso de ultrassom, foram realizados experimentos avaliando o efeito do tempo
e metodologia do pulso de sonicacao.

As condicdes experimentais seguiram o padrdo descrito no tépico

3.3.1, variando as condi¢des dos pulsos de ultrassom, conforme Tabela 5:

Tabela 5 — Metodologia do tempo de sonicacao utilizadas nos experimentos.

_ Tempo de Duracdo do Poténcia
Metodologia de pulso de ultrassom L _
Sonicagdo experimento us

Pulsos de ultrassom com 10 minutos de

duracéo e intervalo de 10 minutos entre 30 min 50 min 425 W
eles.

Um pulso de ultrassom com 5 minutos de

duracdo e intervalo de 55 minutos _ .

seguido de pulsos de 5 minutos de 35 min 160 min 2o W
duracdo com intervalo de 15 entre eles.

Pulsos de ultrassom com 5 minutos de

duracéo e intervalo de 15 minutos entre 45 min 180 min 425 W

eles.

Fonte: Elaborado pela autora.

Os intervalos entre os pulsos sdo necessarios para que haja tempo
para que o transdutor resfrie. Essa investigacdo é de grande importancia nesse
estudo, visto que a comprovacdo da utilidade de reatores sonoquimicos na
intensificacéo de reagbes de epoxidacdo, aumenta a viabilidade de sua entrada

para exploragcao comercial.

3.4 Caracterizacao

Para o acompanhamento do progresso da reacdo de epoxidacao e a
caracterizagdo dos produtos obtidos ao longo do trabalho foram empregadas
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duas andlises com caracteristicas qualitativas e quantitativas: No espectrémetro
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e no cromatografo a gas

acoplado a espectrometro de massa (CG-MS).

3.4.1 Anélise em FTIR

Para o estudo da quantificacdo das amostras obtidas a partir da
reacdo de epoxidacdo do Oleo de tungue utilizou-se um espectrometro de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), modelo Cary 630 - Agilent
Technologies.

Os espectros de absorbancia do IV foram coletados pelo Cary 630
com o comprimento de onda na faixa de 400-4000 cm™ e com resolugdo
espectral de 1 cm™. As amostras coletadas dos experimentos foram aplicadas
diretamente no espectrémetro sem nenhum tratamento prévio.

Os resultados para as conversdes calculadas para o 6leo de tungue
basearam-se na comparacgéao entre os espectros no FTIR do éleo de tungue com
os do 6leo de tungue epoxidado. A absorbancia obtida no espectro em cerca de
840 cm! corresponde ao anel ep6xido (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2011). As
vibracdes observadas nas analises e 0s grupos caracteristicos correspondentes
estéo ilustrados na tabela 6:

Tabela 6 — Bandas analisadas no FTIR para os experimentos de epoxidacao.

Banda de absorbancia

Grupo
(e P
840 Anéis Epo6xido
Duplas entre carbonos
990
(C=C)
1435 Alcanos (-CHz2)
3400 Grupos hidroxila

Fonte: Elaborado pela autora.
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Todas as analises foram realizadas em triplicata e o calculo da
conversao total do Oleo de tungue na reacdo de epoxidacéao foi feito com base
nos picos de absorbancia equivalentes a conversao das insaturacdes em relacao
a estrutura priméria do 6leo que é constituida de alcanos (-CHz), conforme
mostra a Equagao 1.

Conversao total do 6leo (%) = A ‘1‘46=C

=3 x Aaic) | 5 100 )

alc c=C
A

Os sobrescritos OT e A correspondem a “Oleo de tungue” e “amostra no tempo
t”, respectivamente, e Ac=c € a absorbancia do pico caracteristico para duplas
ligagdes entre carbonos, assim como Aaic € a absorbancia do pico caracteristico
para grupos alcanos.

O rendimento em epoxidos foi calculado considerando as bandas de
absorbancias correspondentes a formacao do grupo epédxi e feita segundo a

Equacéao 2.

() )
Rendimento em epoxidos (%) = A Aox Lalc. _alc

MAX oT
Aaic Aox _ (on )
Aalc Aqlc

Onde Aox: Absorbancia do pico caracteristico do grupo ep6xi, Aac: absorbancia

x 100 )

do pico correspondente ao agrupamento alcano e os sobrescritos A e OT
equivalem a Amostra no tempo t e 6leo de tungue, respectivamente.

A diferenca entre a conversdo total do 6leo e o rendimento em
epoxidos calculados resulta no rendimento de produtos de secundarios, que
serdo caracterizados em andlise por cromatografia gasosa, e é calculado

conforme a Equagéao 3.

Rendimento em outros = Conversao total do 6leo — Rendimento em epoxidos (3)

. Ac= A
Rendimento em outros = A ==¢ — A 2%

alc Aaic
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3.4.2 Anélise em CG-MS

Uma amostra de 0,1 mL do produto da reacao foi misturada a 2 mL
de metanol e deixado a temperatura ambiente por 24 h para reacéo das cadeias
de 6leo com o metanol (esterificacdo lenta). Apés a etapa de reagdo, uma
aliquota de 50 pL da mistura esterificada foi adicionada a 1.5 mL de metanol em
um vial de cromatografia.

Para a obtencdo dos perfis cromatogréficos, foi usado um
cromatdgrafo a gas acoplado a espectrdmetro de massa (Thermos modelo 1SQ).
A separacdo dos compostos foi realizada em coluna capilar de 30 m de
comprimento e 0,25 mm de diametro interno, de polietileno glicol (0,25 um de
espessura). Uma aliquota de 1 mL foi injetada no cromatégrafo, tendo hélio como
gas de arraste. A temperatura do injetor e detector eram de 230 e 250°C,
respectivamente. O espectrometro de massa foi ajustado para deteccdo a 70 eV.
A temperatura inicial do forno foi de 50°C por 1 min, subindo para 250°C a uma
razdo de 5°C/min, e mantido nesta temperatura por 10 min.

A identificacdo dos principais picos das amostras foi feita com base

no banco de dados da biblioteca de espectrometria de massa do NIST.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comentarios iniciais

Neste estudo foram desconsideradas as observacdes de diferentes
cinéticas para os tipos distintos de insaturacdes (Tabela 7) dos acidos existentes
no 6leo de tungue (NIEDESBERG, 2012), visto que o 6leo de tungue utilizado
apresentava composi¢éo constante permitindo considerar a cinética média das
reacfes das diferentes insaturacbes com os peracidos. Essa questao foi
assegurada pelo fato de que foi adquirido uma grande quantidade de 6leo de
tungue, de um mesmo lote, suficiente para realizacdo de todos 0s experimentos

do presente estudo.

Tabela 7 — Composicéo do 6leo de tungue.

Componente %
alfa-eleosteérico 75-80
Oleico 15
Palmitico 4
Estearico 1

Taninos, fitoesterdis e saponina
- 0-5
toxica

Fonte: Adaptado de Niedesberg (2012).

A abordagem da analise de incerteza adotada na discusséo, foi a de
propagacéo de consideragdes do erro e 0s componentes de incerteza foram
calculados a partir de repeticdes diretas do resultado da medi¢do, como sugerido
na metodologia do NIST ( National Institute of Standards and Technology).

4.2 Caracterizacdo do 6leo de tungue

Como pode ser visto na Figura 12, no espectro de FTIR do 6leo de

tungue, a absorcdo nas bandas que representam o grupo epo6xi (~840 cm?) nédo
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é observada e as bandas 990 cm™ e 3010 cm™ indicam a presenca de ligacdes
duplas C = C.

Figura 12 — Espectro de FTIR do 6leo de tungue puro.

Oleo de Tungue 01

Absorbancia (u.a.)

T v T v T v T T T v T g T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pela autora.

As bandas de absorbancia a 840 cm, 990 cm e 1435 cm™! serviram
como base de calculo para as conversdes de epoxidos. Também ficou evidente
que a banda de absorbancia referente aos alcanos (1373-1461 cmt) (SALIMON;
SALIH, 2010), é claramente visivel nos espectros.

O célculo do indice de iodo permite a determinagéo da porcentagem
de insaturacdes presentes no 6leo. Esse calculo foi realizado para amostras de
Oleo de tungue puro e epoxidado e os valores encontrados foram condizentes ao

expresso pela banda de absorbancia 990 cm™.

4.3 Tipo de tecnologia aplicada

Foram realizados diferentes experimentos para avaliacdo da
influéncia do tipo de mistura na reacgdo. Utilizou-se trés tipos de sistemas:
ultrassom de ponteira, banho de ultrassom e um sistema em reator quimico com
agitacdo mecanica via hélice de 4 pas. A Figura 13 mostra o comparativo do
desempenho dos testes com melhores condi¢cées dos trés experimentos em

relacdo ao rendimento de epoéxidos.
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Figura 13 — Comparativo do rendimento em epéxidos entre os trés tipos de

sistema de mistura/tecnologias aplicadas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados para os experimentos com a mistura reacional no
banho de ultrassom utilizando poténcia de 25 kHz, foram avaliados e, como pode
ser observado nos resultados exibidos na Figura 13, apresentaram baixo
desempenho, alcancando valores de rendimento em ep6xidos muito pequenos
(8,1%) em comparacdo aos outros tipos de sistema. Foi observada uma
diferenca de 82,3% a menos para esse tipo de sistema em relacdo ao do reator
quimico, indicando esta configuracdo experimental como insatisfatoria para a
essa finalidade.

Esse resultado ocorre alinhado ao apresentado na literatura, e
decorre da eventualidade de que devido a mistura reacional ndo estar
diretamente exposta as irradiagdes ultrassénicas, resultando numa transmissao
indireta das vibragbes do sistema, a mistura tornou-se limitada e
consequentemente a transferéncia de massa entre as fases insuficiente,
resultando num baixo valor de rendimento em epoxidos.

Diferente do relatado na literatura, a Figura 13 apresenta um resultado
bastante expressivo nos experimentos no sistema com reator quimico, atingindo
90,3% de rendimento em epoxidos em 3 horas de experimento. Segundo
(CHAVAN; PATWARDHAN; GOGATE, 2012), em um sistema similar, esse
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percentual é de cerca de 87% em 10 horas de experimentos, quando utilizando
0 Oleo de soja.

O experimento em reator quimico foi realizado sob agitacdo de 525
rpm e esse resultado fica ainda acima do melhor obtido com intensificagdo da
reacdo via ponteira ultrassénica com 425 W de poténcia (75,8% de rendimento
em epoxidos) e denota que a mistura e contato entre fases foi satisfatoria
mostrando essa configuracdo como a mais adequada caso a obtencdo de
epoxidos seja prioridade no processo.

Em consonancia com a curiosidade a cerca do desempenho obtido
nos experimentos de epoxidacdo do 6leo de tungue em reator quimico com
agitacdo mecanica, foi investigado o seu comportamento em experimentos sob
velocidade de agitacdo diferente (300 rpm). A comparacdo entre as duas
velocidades é ilustrada na Figura 14.

Figura 14 — Comparativo do rendimento em epdxidos entre experimentos

realizados em reator quimico com diferentes velocidades de agitacao.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A andlise da Figura 14, mostra que a velocidade do rotor € um
parametro importante para o rendimento de epéxidos e seus efeitos séo visiveis
entre as duas velocidades testadas. A velocidade de 300 rpm ndo promoveu

agitacéo envolvendo toda a massa, e, sendo a mistura e o contato entre as fases
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um fator de extrema importancia em sistemas multifasicos, os valores de
rendimento de epoxidos apresentado foi menor, sendo de cerca de 67% para
300 rpm e de quase 91% para 525 rpm.

A literatura afirma ainda que o aumento na velocidade do rotor ajuda
na miscibilidade da reacdo, mas promove também a degradacdo dos anéis
oxirano, porém, em desacordo com esta observacao, os indices de seletividade
observados foram semelhantes para as duas velocidades.

E importante salientar que esses experimentos apresentaram como
um dos subprodutos um aldeido de 9 carbonos (2,4-nonadienal) com alto valor
de mercado. Esse subproduto tem valor econémico muito maior do que o 6leo
epoxidado e posteriormente neste trabalho esse tema sera abordado.

Sendo assim, comercialmente, ainda que o produto almejado seja um
epoxido, torna-se mais interessante a aplicacdo de um sistema configuracional
que, mesmo trazendo uma reducdo de pequena propor¢cdo na producdo de
epoxidos, promova a obtencédo de uma maior quantidade formada de subproduto
gue apresenta um maior valor comercial. Deste modo, este trabalho prossegue
a investigacdo da reacdo de epoxidacdo em sistemas de ultrassom com a
finalidade de entender o que as diferentes configuracdes oferecem em termos

de condi¢des econdmicas, cientificas ou tecnolégicas.

4.4 Avaliacéo da poténcia de ultrassom sob as reagfes com diferentes

tipos de acido

Nesta etapa foi investigado a influéncia da dissipagéo de energia na
mistura reacional utilizando sistema de sonda de ultrassom, onde a mesma atuou
por imersao direta na mistura operando com frequéncia de 19 kHz e diferentes
poténcias.

Na execucao das corridas experimentais, que tiveram 180 minutos de
duracéo, a poténcia de ultrassom foi avaliada em quatro niveis diferentes: 500
W, 425 W, 350 W e 275 W. Para uma melhor visualizacdo desse efeito, foi feito
o calculo da densidade de poténcia, que relaciona cada poténcia utilizada com o
volume da amostra, permitindo assim uma melhor comparacdo entre 0s

diferentes sistemas. Sabendo que a mistura reacional teve 170 mL, estes valores
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representam 2941 W/L%, 2500 W/Lt, 2059 W/L! e 1618 W/L™, para 500, 425,
350 e 275 W, respectivamente.

Além disso, como inicialmente ndo se conhecia 0 comportamento dos
diferentes acidos na mistura reacional, para fins comparativos, nestes
experimentos avaliou-se também a influéncia das poténcias ultrassénicas para
duas condicbes diferentes: utilizando acido formico (AF) e utilizando acido
acético (AA).

Os resultados obtidos para o rendimento de epodxidos apos 180
minutos de experimento, sdo exibidos na Tabela 8:

Tabela 8 — Efeito da poténcia de ultrassom sobre a reacéo de epoxidacdo do
Oleo de tungue com o acido férmico ou &cido acético em sistema de sonda

ultrassoénica.

Efeito da poténcia

Poténcia (W) Rendimento em Rendimento em

epoxidos com AF (%) epoxidos com AA (%)

275 50,7 64,1
350 52,2 52,6
425 52,0 75,8
500 13,0 28,9

Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 8 mostra que para os experimentos utilizando acido férmico,
houve um comportamento semelhante para as trés menores poténcias
ultrassonicas (425, 350 e 275 W) em relacédo ao rendimento de epéxidos. Os
valores alcancados foram bem proximos, denotando que o uso da menor
poténcia € mais interessante para esse sistema, visto que, fazendo uso de uma
menor quantidade de energia, se atinge um nivel muito semelhante de
rendimento de epoxidos.

Para os testes com acido acético, os resultados da Tabela 8 mostram
que o melhor desempenho em relagdo ao rendimento em epoxidos foi alcancado
no experimento realizado sob 425 W de poténcia, e sugere este como sendo o

limite de uso de poténcia visto que com o aumento de 425 para 500 W, o
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rendimento de epoxidos diminui em grande propor¢do, assim como ocorreu Nos
experimentos com acido férmico.

Sendo assim, tanto nos experimentos com acido acético quanto para
0os com acido férmico, o uso de poténcia de ultrassom em nivel muito elevado
acarreta numa diminuigcdo drastica do rendimento em epoéxidos. Essa diminui¢ao
pode ser atribuida a hipotese de que os efeitos cavitacionais em gquantidades
significativamente mais altas de dissipacao de energia facilitam outros tipos de
reacdes que nao as de epoxidagéo.

Comparando os experimentos realizados com os dois tipos de acidos
sob as diferentes poténcias ultrassonicas, € visto que se chega a um maior valor
de rendimento em epodxidos fazendo uso do acido acético. Desta forma, este foi
determinado como sendo o &cido utilizado na realizacédo das analises das outras
variaveis estudadas neste trabalho.

A comparacao das curvas cinéticas para os experimentos com acido
acético sob as diferentes poténcias de ultrassom utilizadas indiciam também
que, até atingir o limite de poténcia ultrassénica sugerido, o aumento da
dissipacéo de energia na mistura reacional ocasiona crescimento do rendimento
em epoxidos na reacdo. Esse crescimento se deve as correntes de mistura e
circulacao mais eficientes e foi observado também por Hingu, Gogate e Rathod,
(2010) e Sutkar e Gogate, (2009), mostrando assim uma tendéncia de que com
um aumento na poténcia, maior o numero de cavidades se formando e maior a
transferéncia de massa na interface dos liquidos. Deste modo, dentro do limite,
este sistema torna-se mais eficiente com maior entrada de energia para
aumentar o rendimento em epoéxidos, assim como foi predito por Rooze et al.,
(2011) e Yang e Chiu, (2011). Esse aumento no rendimento em epoxidos com o

aumento da poténcia ultrassénica pode ser observado através da Figura 15:
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Figura 15 — Avaliacdo do rendimento em epoxidos através da comparacgdo das
curvas cinéticas dos experimentos com acido acético sob as diferentes

poténcias de ultrassom utilizadas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observando a Figura 15 percebe-se ainda que, nos experimentos
com 500 e 350 W, ap6s o tempo de 140 minutos ocorre uma reducdo no
rendimento em epoxidos. Essa diminuicdo € um indicio de que pelo fato de ao
longo da reacdo o acido acético ser regenerado, o anel epoxido pode abrir e
reagir novamente com o acido acético para formar hidroxiacetatos ou um glicol,
por exemplo, como é relatado também no trabalho de Chavan e Gogate, (2015).
Essas observacdes sinalizam diminuicdo na seletividade da reagdo e maior
influéncia do acido acético na formacao de epoxidos nos primeiros 140 minutos
da reacdo. Dado que se atinge maior rendimento de epdxidos em um tempo
reduzido, este é indicado como sendo o tempo 6timo para os testes sob estas
poténcias ultrassonicas.

Sabendo que a temperatura é um fator importante para o
desenvolvimento da reacdo e que a reagdo de epoxidacdo € uma reacgdo
altamente exotérmica, a observacéo do perfil de temperatura do sistema abona
a afirmacao de que as reacdes principais e secundarias ocorrem.

A Figura 16 mostra o perfil de temperatura da mistura reacional em
azul e do banho termostatizado em vermelho no experimento com razdo molar
de C=C/ H202/CH3COOH fixado em 1:0,9:0,3.
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Figura 16 - Perfil de temperatura da mistura reacional e do banho
termostatizado no experimento com razao molar de C=C/ H202/CH3COOH
fixado em 1:0,9:0,3.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A temperatura da mistura reacional aumenta rapidamente apés cada
pulso de ultrassom, caracterizando grandes overshoot térmicos, atingindo até
61,4 °C. Certamente, os componentes reagem e epéxidos e glicéis sdo formados
pois durante o pulso de ultrassom, ocorre a formagao de um “vortex” que resulta
numa agitacao vigorosa da mistura, onde os reagentes segregados sao trazidos
de volta para a reacéo e o contato entre as fases € melhorado.

A cor da mistura reacional muda de amarelo claro para cor de laranja
(comecam a existir triglicerideos epoxidados) e depois para um creme claro com
aspectos esbranquicados (indicando reacdo completa, baixa concentracao de

insaturacdes). Esse fato também é relatado por De Quadros Jr. e Giudici, (2016).

4.5 Efeito do volume de acido na reacéo de epoxidacéo sob influéncia do

ultrassom de sonda

Para avaliacéo do efeito do &cido acético, foram realizados testes com
a razdo molar entre insaturacdes e acido acético variando entre 1:0 e 1:0,4 mols.

A porcentagem de rendimento de epoxidos para os diferentes testes apresentou
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grande variacdo ao longo dos experimentos como pode ser conferido na Figura
17:

Figura 17 — Efeito da propor¢do molar de acido acético sobre o rendimento em
epoxidos em diferentes experimentos.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 17, fica evidente que o0s experimentos com todas as
variacdes de acido acético apresentaram atividade crescente em relacdo ao
rendimento em epoxidos ao longo do experimento, denotando assim o tempo
como variavel importante para o sistema.

Apo6s 180 minutos de experimento, os trés experimentos atingiram
niveis de rendimento em epoxido bastante aproximados, sendo estes valores
para 0s experimentos com acido 75,8 e 78,4% para 0s experimentos com a
quantidade padrédo de acido e com a adicdo de 25% a mais do que o padréo
inicial, respectivamente.

O experimento que nao utilizou acido acético, atingiu 74,2% de
rendimento de epoxidos, resultado bastante aproximado ao maior obtido. Esse
fato pode ser justificado pela hipotese de que a dissipacao de energia resultante
do ultrassom atuou de maneira eficiente e positiva na mistura reacional,
diminuindo a limitacdo da reacdo em relacdo a transferéncia de massa ou

cinética intrinseca. Além disso, como consequéncia do uso de ultrassom, a
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formacao de radicais livres OH" é facilitada e consequentemente, na presenca
de agua, também a formacéo de H20..

Os resultados para o teste sem acido mostraram ainda ~100% de
seletividade, indicando que a formacgdo de produtos secundarios para este
sistema é muito pequena, evidenciando deste modo a influéncia do meio &cido
para a quebra dos anéis epoxido, assim como foi observado por De Quadros Jr.
e Giudici, (2016) ao estudar a epoxidacédo do Oleo de soja. Deste modo, este
sistema se torna mais interessante para a producdo exclusiva de epoxidos por
alcancar um alto nivel de rendimento, aumento na seletividade e reducdo de
custos visto que ndo se utiliza o acido.

Ao aumentar a pressdo de vapor de uma mistura, 0 que acontece
quando o acido acético esta na reacgédo, ocorre a diminuicdo na intensidade de
colapso cavitacional, na temperatura maxima alcancada e consequentemente,
no avanco da reacao. Frizzo et al., (2016) explica essa teoria dizendo que a
formacdo da interface gas/liquido € de grande importancia para a cavitacdo e
componentes com baixa tensdo superficial apresentam maior poténcia
dissipada. Entdo, uma mistura com menor pressao de vapor aumenta a
intensidade da cavitacdo e em decorréncia disso, as taxas de reacao

sonoquimicas, como relatado por Luche, (1998).

4.6 Estudo da influéncia da quantidade de peréxido de hidrogénio na

reacao

Para avaliar a influéncia do peroxido de hidrogénio na reacdo de
epoxidacdo do oOleo de tungue, foram realizados experimentos utilizando
diferentes propor¢cées molares de C=C/H202 porém, como é conhecido o fato
de que um sistema com peroxido de hidrogénio altamente concentrado promove
0 ataque aos grupos oxirano dos acidos graxos de cadeia longa (CAMPANELLA;
BALTANAS, 2005), as varia¢6es aplicadas foram pra concentra¢cdes menores do
gue a adotada no experimento padrdo (1:0,9), sendo fixadas em 1:0,75 e 1:0,6.
Deve-se essa diminuicdo ao fato de que o ultrassom atua de maneira a formar
radicais livres OH e também H202, compensando essa menor concentracdo

inicial de H202 no meio reacional.
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Os experimentos foram realizados sob mesma poténcia de ultrassom (425

W) e os resultados estao expressos na Figura 18.

Figura 18 — Influéncia da proporcéo molar de peréxido de hidrogénio sobre o

rendimento em epodxidos para diferentes experimentos.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados ilustrados na Figura 18, mostram que o efeito da
proporcao molar entre perdxido de hidrogénio e insaturacdes sobre o rendimento
de epoxidos foi pequeno até atingir os valores fixados no experimento
determinado como padrao inicialmente.

Esses experimentos relacionaram, dentro do intervalo analisado, o
aumento do rendimento de epdxidos com o aumento na propor¢do molar do
peréxido de hidrogénio visto que, no tempo 180 minutos, para as duas menores
proporcdes os valores obtidos foram menores, porém aproximados, sendo 64,2
e 62,2% para variacdo em 30 e 15% a menos de H202, respectivamente e 75,8%
para o experimento padrdo. E importante retratar que, esse aumento para o
rendimento de epdxidos é limitado pelo excesso de perdxido, pois, sob condi¢cdes
extremas de concentragdo de Hz202, a reacdo de degradagdo do anel epoxi €
favorecida. Sendo assim, a condicdo Otima para estes experimentos foi a

definida no padréo inicial.
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4.7 Influéncia do tempo de sonicacao na reacao

Através da observacéao das trés condi¢cdes de tempo de sonicacao foi
possivel avaliar a importancia da duragcdo do pulso e do intervalo para
arrefecimento do transdutor e, em que tempo de reacao a atuacao do ultrassom

apresenta maior efetividade, como ilustra a Figura 19.

Figura 19 — Avaliacdo do efeito do tempo total de sonicagéo sobre o
rendimento em epo6xidos
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 19 mostra que no experimento com 35 minutos de sonicag&o,
foi alcancado 75,8% de rendimento de epoxidos, sendo este no tempo 180
minutos. Em contrapartida, no experimento com 30 minutos de sonicacgéo,
mesmo com o tempo reacional desse sendo limitado em 50 minutos para evitar
0 aquecimento excessivo do transdutor e consequentes danos ao equipamento,
foi obtido 66,4% de rendimento de epoxidos. A extensado dos efeitos de cavitacao
foi maior no sistema a medida que a mistura reacional foi exposta a irradiacdes
ultrassdnicas em pulsos de maior tempo, ainda que totalizando um tempo de
sonicagcdo menor. Assim, com um aumento no tempo do pulso de ultrassom, a
extensdo desse rendimento foi mais efetiva logo no tempo inicial de reacéo,
mostrando um maior rendimento em epdéxidos, em menor tempo reacional total

e com uso reduzido de energia. Resultados semelhantes foram observados por
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Chavan, Patwardhan e Gogate, (2012) em seus estudos sobre a intensificacédo
da epoxidacéo do oOleo de soja utilizando reatores sonoquimicos.

Ainda devido aos efeitos de cavitacdo aumentados durante um
periodo maior de tempo, as reacdes secundarias também sdo favorecidas,
levando a uma formacdo aumentada de produtos secundéarios. Estas
implicacbes sdo semelhantes as encontradas por Chavan e Cogate (2015),
guando estudaram o efeito de temperaturas melhoradas em sinteses de 6leo de
girassol epoxidado assistidas por ultrassom para aplicacdo como plastificante,
onde foi relatado que o aumento na temperatura resultou em uma epoxidacao
mais rapida e uma taxa mais alta de hidrélise, levando a clivagem do anel epéxi.

Foi possivel ainda, observar que o teste com 35 minutos de sonicacéo
(5 minutos de sonicacdo e 55 minutos de pausa adicionados de 2 horas com 5
minutos de sonicacao e 15 de pausa) apresentou uma atuagcao pouco expressiva
do pulso de ultrassom, sendo o tempo uma variavel de maior importancia para
este experimento, que apresentou em seu tempo final o menor valor de

rendimento de epoxidos, com 62,2%.

4.8 Produtos secundarios

Comercialmente, Oleos epoxidados com menor teor de produtos
secundarios e maior quantidade de anéis oxirano sdo mais atraentes, porém, a
natureza dos produtos secundarios pode mudar essa visdo. Sabendo disso, €
importante avaliar as reacdes secundarias que ocorrem no sistema reacional,
assim como o subproduto gerado.

Deste modo, as amostras foram analisadas em CGMS e, em acordo
ao sugerido na literatura, foram identificados majoritariamente dois aldeidos
como os produtos secundarios das reagfes de epoxidacdo do Oleo de tungue,
sendo eles o 2,4-nonadienal e o hexanal. A analise de algumas amostras
mostrou também tracos de outros compostos como por exemplo o 2,4,6-
undecanal.

A Figura 20 mostra o espectro do CGMS da corrida com maior
proporcao de 2,4-nonadienal, onde podem ser identificados os picos referentes
a este subproduto e ao hexanal, sendo estes o0s principais produtos secundarios

encontrados nos testes.
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Figura 20 — Espectro de CGMS para o teste com a composi¢cao molar de
C=C/H202/4cido fixada em 1:0,9:0,3, sob 275 W de poténcia ultrassobnica.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em geral, a andlise de CGMS da amostra para o tempo final do teste
da Figura 20 mostrou a presenca em menor proporcao de sinais caracteristicos
ao hexanal no pico 1 (referente ao tempo de reten¢éo 4,51 min), e caracteristicos
ao 2,4-nonadienal no pico 2 (referente ao tempo de retencdo 6,75 min), sendo
este 0 composto com maior proporgao.

A estrutura dos compostos majoritarios no subproduto é exibida na

Figura 21:

Figura 21 — Estrutura molecular do 2,4-nonadienal e do hexanal,

consecutivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.

Trata-se de dois aldeidos que sdo amplamente utilizados na industria

alimenticia e cosmética para dar caracteristica de cheiro ou sabor artificial.
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Destacam-se principalmente pelo alto valor comercial que apresentam,
especialmente o 2,4-nonadienal que é vendido em grau de pureza comercial por
R$ 5820,00 por quilograma na Sigma Industria Quimica.

E atribuida como rota de producéo para estes subprodutos, a hipétese
que envolve a quebra da molécula epoxidada facilitada pelo uso de ultrassom,

COMO segue nos esquemas apresentados nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 — Esquema de formacé&o do hexanal a partir da quebra do composto

epoxidado.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 23 — Esquema de formacéo do 2,4-nonadienal a partir da quebra do

composto epoxidado.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para uma melhor analise da reacao de epoxidacéo do 6leo de tungue,

foram calculadas a conversdo total do 6leo e o rendimento em produtos
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secundarios, de acordo com as equacgles 1 e 3 ja escritas neste trabalho. A
Tabela 9 compara os melhores valores de conversao total do 6leo, rendimento
em epoxidos e produtos secundarios e seletividade para as melhores condi¢des

dos experimentos analisados.

Tabela 9 — Comparativo de valores de conversédo, rendimento e seletividade
para experimentos realizados em diferentes sistemas e com mesma

composi¢cao molar .

Converséo Rendimento (%) de Seletividade

Tecnologia total do dleo de epoxidos produtos de epodxido
(C=C) (%) (%) secundarios (%)
425 W 85,9 75,8 10,2 88,2
275 W 88,0 64,1 24,0 72,8
525 rpm 100 90,3 9,7 90,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Mesmo apresentando conversdo total de 6leo menor do que o
experimento realizado sob 275 W de poténcia de ultrassom, dentre o0s
experimentos realizados em reator de ponteira ultrassonica, o experimento feito
sob 425 W de poténcia apresentou maior valor de rendimento em epoxido e
menor producado de produto secundarios, caracterizando o produto dessa reacdo
como um 6leo epoxidado de maior valor comercial.

Todavia, dentre todos os tipos de sistemas, 0 experimento realizado
no reator de ponteira ultrassénica sob menor poténcia (275 W), apresentou uma
maior quantidade de subprodutos, e, sabendo que estes apresentam um valor
agregado elevado, este sistema é o mais indicado se esse subproduto passar a
ser também de interesse comercial.

Objetivando a comercializagcdo do subproduto gerado, ainda de
acordo com a analise feita no CGMS, a porcentagem de 2,4-nonadienal para o
experimento realizado sob menor poténcia (275 W) no reator de ponteira
ultrassonica é de 22% dentro dos 24% de produto secundarios, evidenciando
este, que é o subproduto com maior valor comercial, como o principal subproduto

nessa reacao.
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O experimento feito no reator quimico (525 rpm) apresentou 0 menor
rendimento em produtos secundarios, assim, este sistema mostrou-se
interessante quando o objetivo € a producao prioritaria de 6leo epoxidado, visto
que, também apresentou o maior rendimento em epoxido dentre os sistemas
testados. De acordo com a fragédo de 2,4-nonadienal calculada a partir da anélise
no CGMS, a porcentagem desse composto foi de 9,3% dentro de 9,7% de
produtos secundarios para este experimento.

Para fins de melhor visualizacdo, a fracdo (%) dos produtos
secundéarios especificos encontrados com maior frequéncia dentro da

porcentagem total de subprodutos sédo exibidas na Tabela 10.

Tabela 10 — Distribuicdo de subprodutos especificos dentro da totalidade de

subprodutos.
Sistema | Subprodutos % 2,4 - % % 2,4,6-
(%) nonadienal Hexanal undecanal
275 W 24,0 22,1 1,9 0,0
525 rpm 9,7 9,3 0,2 0,2

Elaborada pela autora.

Os valores apresentados na Tabela 10 correspondem aos resultados
observados para os sistemas com maior e menor proporc¢éo de subprodutos em

seu rendimento.
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5 CONCLUSOES

Os experimentos realizados demonstraram que a utilizagdo do 6leo
de tungue como matéria prima para reacdo de epoxidacdo é viavel devido ao
seu alto potencial de cultivo e cultura além de apresentar vantagens como o
indice elevado de insaturagfes, que favorece a reacao de epoxidacdo. Além do
mais, o uso do oleo de tungue em reacao de epoxidacdo dispensa 0 uso de
catalisadores inorganicos, atingindo niveis melhores de rendimentos em epéxido
do que alguns processos em que se faz uso do catalisador, tradicionalmente,
com Oleo de soja.

O uso do Oleo de tungue também proporcionou uma diminuicao
expressiva no tempo reacional para reacdo de epoxidacdo em comparacdo ao
Oleo de soja. Nos processos tradicionais com 6leo de soja esse ciclo pode chegar
a 12 horas, enquanto com o 6leo de tungue, em um processo semelhante foram
atingidos niveis maiores de rendimento em epdxidos num intervalo de 3 horas.
A facilidade de reacdo pode ser explicada pela hipétese de que no 6leo existe
uma alta concentracdo de acido alfa eleostearico que apresenta trés duplas
ligacdes insaturadas, diminuindo a energia (e consequentemente a estabilidade)
do composto.

Dentre os testes realizados fazendo uso de &cido, o com &cido acético
apresentou melhor desempenho em relacdo ao rendimento em epo6xido do que
o com acido férmico, porém, ainda nesse contexto, o uso de ultrassom otimizou
0 processo no sentido de dispensar o0 uso de acido na reacéo, atingindo niveis
semelhantes de rendimento em epoxidos se comparado aos experimentos
realizados com &cido. A necessidade de um intermediario de reacado foi
compensada pelos radicais livres OH- formados através da atuacdo do
ultrassom.

O uso de ultrassom mostrou-se mais vantajoso quando a mistura
reacional foi exposta a pulsos com maior tempo de duragéo, onde a extensao
dos efeitos cavitacionais sobre o rendimento em epéxidos foi observada maior
no sistema logo no tempo inicial de reacéo, indicando esta metodologia como
otimizacao para 0 processo Vvisto que ela proporciona menor gasto de energia,
exige menor tempo reacional e apresenta valor satisfatorio de rendimento em

epoxidos.
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A obtencao dos subprodutos que apresentam alto valor agregado foi
favorecida pelo uso de menor poténcia ultrassénica, sendo este o sistema mais
interessante caso haja interesse comercial também neste subproduto. Pois,
apesar de ter um menor rendimento em epéxido (que possui valor comercial mais
baixo), apresenta um maior rendimento em subprodutos de valor comercial
elevado. Além disso, os subprodutos formados majoritariamente nessas reacoes
sdo aldeidos de uso ja consolidado na indastria e, particularmente, o 2,4-
nonadienal, ndo apresenta atualmente um processo de obtencao simplificado,

tornando esta, uma rota provavel em busca da otimizagdo desse processo.
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