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RESUMO - O uso de Gleos vegetais em reacGes de epoxidacdo é uma opg¢ao sustentavel
e ecologica para a sintese dos epoxidos, que tem uma grande variedade de aplicagdes.
Em um reator sonoquimico, foram estabelecidos padrdes de experimentos com e sem 0
uso de acido acético e investigado a influéncia do uso de ultrassom nessas reacdes. Nos
experimentos com acido acético a conversdo de duplas ligacGes em epdxidos chegou a
73.3% aos 140 minutos e sob 70% de poténcia de ultrassom, indicando que uma redugao
do tempo de reacdo e uso de poténcias menores seja uma condi¢cao operacional favoravel
a epoxidagdo. Para os experimentos sem &cido acético, a variavel tempo foi mais
influente e obteve se 68.3% de conversdo aos 180 minutos, sob 85% de poténcia,
mostrando a existéncia de um limite de uso para a poténcia de ultrassom.

1. INTRODUCAO

O mercado de produtos a base de 6leos vegetais apresenta um impacto global positivo e
vantagens como disponibilidade abundante, ser uma alternativa renovével e, em sua grande
maioria possuir insaturacdo substancial, sendo assim (til na sintese de epoxidos, que sao
considerados produtos quimicos de valor agregado (Vivek et al., 2012). Goud et al. (2006),
afirma que a alta reatividade dos epoxidos torna-os matéria-prima muito adequada para uma
variedade de produtos quimicos, como glicois, alcoois, compostos de carbonilo, compostos de
olefina e polimeros, como poliésteres, poliuretanos e resinas epoxi.

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
ligacGes conjugadas nos carbonos 9, 11 e 13 (Gooch, 2011; Bockisch, 1998).

Segundo Lligadas (2006), uma das mais importantes reacOes de funcionalizacdo das
ligagBes duplas dos carbonos é a reacéo de epoxidacdo e Gregorio, et al (2000), a definiu como
sendo a formag&o de um éter ciclico de trés membros sendo dois carbonos e um oxigénio a
partir da reagdo de perécidos com olefinas. Esse anel € chamado de anel oxirénico ou epoxido.
A reacdo de epoxidacdo do oleo de tungue é definida de maneira genérica na Figura 1.
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Figura 1 — Reaco de epoxidacio do Oleo de Tungue.
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A principio, a reacdo de epoxidacdo depende do nimero de hidroxilas e radicais livres e
Vivek et al. (2012) afirma que o uso de ultrassom atua na obtengdo destes através da formacéo
de pontos quentes com condicBes de temperaturas e pressdes locais muito altas, sendo assim,
neste estudo € esperado que o uso de ultrassom aumente as taxas cinéticas levando a tempos de
reacao menores para niveis semelhantes de conversao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O o6leo de tungue usado nos experimentos (3.5% de &cido palmitico, 1.4% de &cido
estearico, 38.6% de acido linoleico e 56.4% de &cido linolénico) foi adquirido da Industria
Campestre — Sdo Paulo e foi utilizado sem nenhum tratamento prévio. Os demais reagentes
utilizados foram: Acido acético - CHsCOOH e perdxido de hidrogénio - 30% H,0;, todos de
grau analitico P. A., ambos adquiridos da Synth - Diadema / SP - Brasil.

2.2. Metodologia

Neste trabalho a conversdo de duplas ligacdes do éleo de tungue em anéis epoxido foi
conduzida em um reator de vidro (250 mL) encamisado, sob influéncia de ultrassom tipo sonda
(Desruptor de Célula Ultrassénico - Modelo: DES500) com frequéncia de 19 kHz e poténcia de
500 Watts sendo ajustada para 100, 85 e 70% em experimentos diferentes. Também foi utilizado
um banho termostatizado (Tecnol — TE2005) para reducao da temperatura no reator.

Inicialmente foram adicionados no reator o 6leo de tungue e o acido acético. O perdxido
de hidrogénio foi adicionado por partes e em tempos pré-definidos, sendo a primeira adicdo o
tempo zero de reacdo e a Ultima feita ao completarem se as duas primeiras horas de experimento.
Essa medida foi adotada com o objetivo de evitar a formacéo de zonas de alta concentracdo de
peroxido de hidrogénio pois elas viabilizam risco de explosdes. Além disso, durante todo o
experimento foram aplicados pulsos de ultrassom com 5 minutos de duracéo e intervalo de 15
minutos entre eles. Os experimentos foram nomeados de A a F, tiveram duragéo de 3 horas e
variaram em composicao e poténcia de ultrassom conforme apresentado na Tabela 1:

Tabela 1 — Composigéo e poténcia de ultrassom dos experimentos

Poténcia 100% 85% 70%
Tungue + H3COOH + H202 A C E
Tungue + H202 B D F

Analise dos resultados: Durante os experimentos foram coletadas aliquotas (2mL) em tempos
estipulados previamente e analisadas sem tratamento antecedente em um espectrometro de
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Carry 630 — Agilent Tecnologies. Os
espectros de absorbancia do IV foram coletados com o numero de onda na faixa de 400-4000
cm* e com resolucéo espectral de 1 cm™. Através da observagdo dos valores das absorbancias
obtidas com base na banda 840 cm™, foram calculadas as conversdes de duplas ligagdes do 6leo
em aneis oxirano em cada experimento. O célculo utilizado para determinagdo dessa conversao
é apresentado na Equacao 1:
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Conversao (%) = (M) x 100 (1)

Apmp— Aot

Onde Aa: Absorbancia da amostra coletada; Aot: Absorbancia do 6leo de tungue puro; Awe:
Absorbancia maxima padréo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a comparacdo da conversdo de duplas ligacbes em epdxidos para
reacGes com e sem acido acético em tempos variados.
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Figura 2 — Comparacdo das conversdes de duplas ligacbes em epoxidos para os testes com e
sem &cido acético sob poténcia de ultrassom de 100% em (a), 85% em (b) e 70% em (c).

Na Figura 2, os experimentos com &cido acético (A, C e E) apresentam uma maior
conversdo em relacdo aos sem acido acético até o tempo 140 minutos, porém diminui levemente
apos isso e no tempo 180 minutos, a conversdo ja é maior para alguns experimentos sem acido
acetico, como pode ser visto em (b). Essa diminuicdo € um indicio de que pelo fato de ao longo
da reacdo o acido acético ser regenerado, o anel epdxi pode abrir e reagir novamente com o
acido acetico para formar hidroxiacetatos ou um glicol, por exemplo, como é citado no trabalho
de Anand et al. (2015). Essas observacdes sinalizam uma diminuicéo na seletividade da reagdo
e uma maior influéncia do acido acético na formacao de epdxidos nos primeiros 140 minutos
da reacdo, indicando esse instante como sendo o tempo 6timo para os testes.

Para os testes sem acido acético (B, D e F) as maiores conversdes de duplas ligacdes em
epoxidos foram obtidas no tempo 180 minutos, atestando o tempo como variavel importante.
Além disso, neste mesmo tempo, entre (b) e (c) observa se um aumento na conversdo gue vai
de 60 para 68.3% atrelado ao aumento da poténcia de ultrassom em 15%. Entretanto, em (a)
onde utiliza-se 100% de poténcia de ultrassom, nota-se que no instante 180 minutos, a
conversdao diminuiu em relagcdo ao mesmo instante no teste D, esse fato sugere que existe um
limite no aumento da poténcia de ultrassom e que, ao ultrapassar esse limite, o ultrassom passa
a atuar como facilitador de reagdes secundarias, ocasionando a abertura do anel oxirano e
tornando o sistema favoravel para reacdes de formacao de oligdbmeros.

Para uma melhor visualiza¢do da influéncia do ultrassom nas reac6es de epoxidacao, a
Figura 3 mostra as curvas cinéticas para os testes com e sem acido acético.
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Figura 3 — Comparacao das curvas cinéticas para os testes (a) com acido acético e (b) sem
acido acético sob diferentes poténcias de ultrassom.

Em (a) o teste “E” apresentou o maior valor para a conversio, indicando uma tendéncia
de que o uso de menores poténcias de ultrassom seja uma melhor condicdo operacional. Em (b)
observa-se que uma maior atividade de formacdo de epdxidos ocorreu para 0s testes apos o
tempo 100 minutos e que, nos experimentos sem &cido acético o aumento na poténcia de
ultrassom gera aumento na conversao, porém, este precisa ser moderado pois altas poténcias
facilitam a formacdo de reagdes secundarias e consequentes produtos indesejados.

4. CONCLUSOES

A efetividade do uso de reatores sonoquimicos para a intensificacdo da epoxidacdo do
6leo de tungue foi confirmada neste trabalho. Nas reacdes com &cido acético, as melhores
conversdes de duplas ligacdes em epoxidos foram alcancadas ainda em 140 minutos e sob 70%
poténcia de ultrassom, sugerindo que uma reducdo do tempo de reacdo e uso de menores
poténcias seja uma condicao operacional favoravel a epoxidagdo. Nos experimentos sem acido
acetico, o tempo foi uma varidvel importante visto que as conversées mais altas ocorreram no
tempo final. A melhor poténcia de ultrassom para estes experimentos foi a de 85%, indicando
a existéncia de um limite para o aumento dessa poténcia em virtude da diminuicéo da converséo.
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