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RESUMO

Oleo de soja epoxidado (OSE) é um produto quimico h& muito tempo utilizado como
co-estabilizante e plastificante secundario do poli (cloreto de vinila) (PVC), ou seja,
como um material que tem limitac6es na quantidade maxima que pode ser usada no
composto de PVC. A sua aplicagdo como plastificante primario, ou seja, como o
principal elemento plastificante no composto de PVC, e como base para outros
plastificantes de fontes renovaveis, tem aumentado nos ultimos anos, principalmente
devido a melhorias de desempenho e a reducdo do custo do OSE em comparacéo
com plastificantes tradicionais. A reac¢do de epoxidacdo do Oleo de soja é bem
conhecida e ocorre em duas fases liquidas, com reacbes em ambas as fases, e
transferéncia de massa entre as fases. O processo industrial mais utilizado conta
com formacéao “in-situ” do acido perférmico, através da adi¢gao gradativa do principal
reagente, o peréxido de hidrogénio a uma mistura agitada de acido férmico e éleo de
soja refinado. Industrialmente, o processo € realizado em batelada, controlando a
adicdo do reagente peroxido de hidrogénio de forma que a geracdo de calor ndo
ultrapasse a capacidade de resfriamento do sistema. O processo tem um ciclo que
pode variar entre 8 e 12 horas para atingir a conversédo desejada, fazendo com que
a capacidade de producéo seja dependente de investimentos relativamente pesados
em reatores agitados mecanicamente, que apresentam diversos riscos de
seguranca. Estudos anteriores ndo exploram em profundidade algumas potenciais
areas de otimizacao e reducao das limitacdes dos processos, como a intensificacédo
da transferéncia de calor, que permite a reducdo do tempo total de reacdo. Este
trabalho avalia experimentalmente e prop6e uma modelagem para a reacdo de
epoxidacdo do 6leo de soja em condicbes de remocdo de calor maxima, o que
permite que os reagentes sejam adicionados em sua totalidade no inicio da reacéo,
simplificando o processo. Um modelo foi ajustado aos dados experimentais. O
coeficiente de troca térmica, cuja estimativa tedrica pode incorrer em erros
significativos, foi calculado a partir de dados empiricos e incluido na modelagem,
acrescentando um fator de variabilidade importante em relacdo aos modelos
anteriores. O estudo prop6e uma base tedrica para potenciais alternativas aos
processos adotados atualmente, buscando entender as condi¢des necessarias e

viaveis em escala industrial para reducdo do ciclo da reacdo, podendo inclusive



apoiar potenciais estudos de implementacdo de um reator continuo, mais eficiente e

seguro, para esse processo.



ABSTRACT

Epoxidized soybean oil (ESBO) has been largely used commercially, especially in the
poly (vinyl chloride) (PVC) industry. For that market, until recently, ESBO was
applied only as a co-stabilizer and a secondary plasticizer, where the material is
considered partially compatible and presents limitations to the allowed concentration
in PVC compounds. The application of this material as a primary plasticizer, where
ESBO is the main plasticizer of the formulation, and also as building block for other
bio-based primary plasticizers has been growing significantly in the past years,
mainly due to better quality of the epoxidized products and reduced cost over
traditional petroleum based materials.

The epoxidation of vegetable oils is a well know process that occurs in two liquid
phases, with reactions in both phases and mass transfer between phases. The most
commonly used industrial process employs mechanically agitated lengthy batch
reactions, with gradual addition of hydrogen peroxide, in order to keep heat
generation below maximum heat removal capacity. This process has a cycle that
may vary between 8 to 12 hours to reach the desired conversion, and depends on
relatively high investments, in addition to several safety concerns.

Previous studies have not explored in detail a potential optimization of the processes
by heat transfer intensification, in order to maximize conversion, reduce reaction
times, and improve safety.

The present research offers a better understanding of the kinetic and transport
phenomena variables of the epoxidation reaction under maximum heat removal
conditions, which allow complete addition of all reagents at once. The present study
evaluates experimentally and proposes a reaction simulation model under these
conditions. The thermal exchange coefficient, for which theoretical estimates may
incur in significant errors, was calculated from empirical results and included in the
model, adding an important variability factor when compared to previous models.
The study also proposes the initial bases to understand the necessary conditions to
reduce the reaction cycle and allow the evaluation of a continuous, more efficient and

safer reaction system.






Figura 2.1 -
Figura 2.2 -
Figura 2.3 -
Figura 2.4 -
Figura 2.5 -
Figura 3.1 -
Figura 3.2 -
Figura 3.3 -

Figura 3.4 -

Figura 3.5 -
Figura4.l -
Figura 4.2 -

Figura 4.3 -
Figura4.4 -

Figura 4.5 -
Figura 4.6 -
Figura 4.7 -
Figura 4.8 -
Figura 4.9 -
Figura 4.10 -
Figura 4.11 -
Figura4.12 -
Figura 4.13 -
Figura 4.14 -
Figura 4.15 -
Figura 4.16 -
Figura 4.17 -
Figura 4.18 -

LISTA DE ILUSTRACOES

Reacao de formacédo do acido performico.........ccoevevvrveereeieiieceeenens 23
Esquema da reacédo de epoxidacdo do 6leo de soja........ccccevvrvenenee. 24

Esquema das reacdes e da transferéncia de massa entre fases..... 26

Reacéo de degradacédo do OSE (sem peroxido)........cccceevvevvevereeruennn. 28
Reacao de degradacdo do OSE (com peroxido).......cccoeeveeieeirereernenns 29
Esquema do equipamento (reator e periféricos) ........ccocvevveveeeereeuenen. 39
Fotografia do Variac € do reator..........cccceceeeeceevecciecce e 39

Fotografias do controlador de rotacdo do agitador,do termdmetro
com termopares e do sistema de aquisi¢do de dados ....................... 39
Esquema do reator piloto, de 50 litros, termicamente isolado, usado
na determinagcéo da entalpia de reacao. .......cccveeverieneenenieese e 44
Aparato para medida de viscosidade cinematica............c.cceceeererrenens 47
Resultados do calculo do U para dois experimentos replicados ...... 52
Efeito da viscosidade e velocidade de rotacdo sobre o coeficiente de
transferéncia de calor. Verificagcdo da equacao (15). .....cccccvveereeenene 57
Viscosidades de OSE puro, e curva de tendéncia..........cccccevverveennne. 59

Evolugéo da viscosidade aparente (medida com o dispositivo capilar)

e da temperatura durante ensaios de reacéo de epoxidacéo........... 60
Curvas experimentais de temperatura vs. tempo.........cccoevererererenne. 61
Comparacéo: adicfes de 1/20 e 1/10 de peroxido ......ccccceeverveereennene 62
Comparacédo da elevagao da temperatura .........cceceeveeeeseeneeseesienneens 62

Variacdo da temperatura para 5 adi¢cdes sequenciais de peroxido . 63

Comparacéo da elevagao de temperatura .........ccceceeveeceereesesieesennenns 63
Curvas de temperatura para trés adicées de peroxido ..................... 64
Curvas de temperatura para duas adi¢fes de peroxido .................... 64
Curva de temperatura para adi¢cao Unica de peroxido .........c.cecene.e. 65
Primeira adigdo de 33 %, 50 % e 100 % do perdxido ..........c.cccueuene.. 66
Comparacéo da evolucdo de conversao — indice oxiranico.............. 68
Comparacéo da evolugdo de converséo — indice de lodo................. 68
Sumaério dos experimentos planejados (60 °C) .......cccecvvevvvvevieceenen. 71
Sumario dos experimentos planejados (40 °C) ...cccvveevveceeveevieceenn, 73

Comparacéo de modelos — U variavel e U constante ..........c.ccce....... 76



Figura 4.19 -
Figura 4.20 -
Figura 4.21 -

Comparacéo entre dados experimentais e modelo — PEOL ..............
Comparacéo entre dados experimentais e modelo — PE16...............

Comparacéo entre modelo e dados experimentais, com ajuste .......



Tabela 2.1 -
Tabela 2.2 -
Tabela 4.1 -

Tabela4.2 -
Tabela 4.3 -
Tabela 4.4 -
Tabela 4.5 -
Tabela 4.6 -
Tabela 4.7 -
Tabela 4.8 -

Tabela 4.9 -

Tabela 4.10 -
Tabela 4.11 -
Tabela 4.12 -
Tabela4.13 -
Tabela 4.14 -

LISTA DE TABELAS

Composicao de 6leo de soja No Brasil .........cccccveeeveevesceseesecce e 24
Caracteristicas cinéticas da reacéo de epoxidagdo simplificada...... 25

Dados medidos e calculos preliminares para determinacdo da

EINEAUPIAL ..o 50
Resultados dos ensaios planejados para determinacdo do U .......... 55
Viscosidades do Ole0 d€ SOJA ....cccceevereeerereneere e 57
ViscoSidades dO OSE ... s 58
Viscosidades de OSE puro, medidas experimentais ...........c.cccceeenens 58
Viscosidades de 6leo de soja puro, medidas experimentais............. 58
Dados comparativos e fator multiplicador...........ccocveeieienineninieene 59

indice oxiranico e indice de iodo do produto final. Comparacéo com

0 Produto COMETCIAL ....eeuerieiiieee e 66
VYo [TodoT=ESR 0 [N o 1T (o) (o [o SRS 67
Planejamento de experimentos para 0S €NSai0S. ......cccveeeverreereerenns 70
Sumario dos experimentos planejados (60 °C) ......cccocvevvereeieereenenne 70
Sumario dos experimentos planejados (40 °C) ...cccecevveveveevieceennn, 72
Parametros e propriedades do modelo simplificado............cccccuenee. 75

Comparacéo de ajustes dos modelos aos dados experimentais ..... 79






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT............. Associacao Brasileira de Normas Técnicas

AF oo, Acido férmico

AOCS.......... American Oil Chemists’ Society

APF.....ccooenn.. Acido perférmico

B Energia de ativagao

EFAME.......... Epoxidized fatty acid methyl ester (Ester metilico de soja epoxidado)
ESBO............ Epoxidized soybean oil (Oleo de soja epoxidado)

FA o, Formic acid (Acido férmico)

FAME............ Fatty acid methyl ester (Ester metilico de soja)

EDTA 2Na ....Ethylenediaminetetraacetic Acid Disodium Salt (Sal disédico de etileno
diamina tetracética)

OSE.....ceu..... Oleo de soja epoxidado
PVC...ccoenn. Poly (vinyl chloride) ou poli (cloreto de vinila)






LISTA DE SIMBOLOS

area de troca de calor (m?)

concentracdo do componente i (mol. m™)

calor especffico (J.kgtK™?)

energia de ativacdo (J. mol™)

coeficiente individual de transferéncia de calor (J.m2.K*s™)
entalpia (J. mol™)

constante cinética da reacdo (m* mol™* s™?)

condutividade térmica da mistura reacional (J.m*.K*s?
condutividade térmica do material da parede do reator (J.m.K1.s™%)
massa (kg)

velocidade de rotacéo do agitador (rev.s™)

taxa da reacdo (mol.m3.s™)

temperatura (K)

tempo (s)

coeficiente global de troca térmica (J.m2.K?!s™?)

volume (m?®)

delta (variagéo)

viscosidade, viscosidade aparente (kg.m*s™?)

massa especffica (kg.m™3)






SUMARIO

(R [N 1270 5161 07Y @ 1 21
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ....ooveeieeeeerseeersreseestessess s sestsnasssntsssnsssssesssssesansansans 23
2.1 Descricao dos sistemas reacionais € CiNEtiCa........ccocuvereeerereierieneseneeennen, 23
2.1.1 Descricao das reagies PriNCIPAIS .....cccververeerieriereeseeseesee e seeseeseeses 23

2.1.2 Descricdo do sistema de duas fases........cccoevererenirinieneseseseeeens 26

2.1.3 Descricao das reag0es SECUNTANAS ......ccoceerereririerenereenesese e 27

2.1.4 Outros sistemas reacionais e informacdes adicionais .............c......... 30

2.2 Epoxidacdo: processos reacionais e entalpia da reagdo ...........c.ccoceveerenens 31
2.2.1 Processos de OBIENCAD ......ccceecveieeiieeie ettt 31

2.2.2 ENtalpia d€ rEAGAD........ceeireeeeiesie sttt 32

2.3 Intensificacdo dOS ProCesS0S rEACIONAIS ......cceecveervereesieeiieeeeeieesree e eeeereennens 33

P S XS = (o [0 o F= T L (=PRSS 34

3  MATERIAIS E METODOLOGIA ...ttt 37
3.1 Metodologia e materiais dos ensaios eXPerimentais .........c.ccoeeererierieereenne 37
3.1.1 COMENLANiOS INICIAIS ...ueiveueeiirteieiieie et 37

3.1.2 Reagentes € Materi@iS......ccevuereeiereeirieieeie e sie e e e see e ens 37

3.1.3 EXPEINMENIOS ...ccveeiiieeiiesiieeitee ettt ettt et et e e e teesneeenbeesnneennee s 40

3.1.4 ProCediMENTOS ......cceeirriireeriinteeeies st 41

3.2 Metodologia para calculo da modelagem ..........ccccceveieeieeie e 47

4  RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....oooieieeseceeeeeeetseeseesee s sesssss s sessssessessssanes 49
4.1 Detalhamento dos resultados dos experimentos realizados .............c......... 49
4.1.1 Determinacdo da entalpia da reagao ..........cccceveevevceeseeseesesieeseeenenn 49

4.1.2 Determinagdo de coeficiente de troca térmica (U)......cccceevvvrvrrennenne. 51

4.1.3 Ensaios de medicao da viscosidade .........cccooerveievieenieseene e 57

4.1.4 Experimentos da reacdo de epoXidacCan .........ccoceeererieeneenienienenieeeenes 61



N |V (o To (== Yo =T o TP U PRSP 74

CONCLUSOES E RECOMENDAGOES ..ottt 81
LT N O 0] 1 o] [ 110 1= 1R 81
5.2 RECOMENUAGOES........eeiieiiteeieriee ettt st b et sb e sbe e 84

BIBLIOGRAFIA ...ttt nne s 85



21

1 INTRODUCAO

7z

Oleo de soja epoxidado (OSE) é um produto quimico ha muito tempo
comercialmente utilizado, principalmente na industria do poli (cloreto de vinila)
(PVC). Para esse mercado o OSE vinha sendo aplicado até recentemente apenas
como co-estabilizante e plastificante secundario, ou seja, como um material que tem
limitacbes na quantidade méxima que pode ser usada no composto de PVC
(SEARS; DARBY, 1982). A aplicacdo como plastificante primario, ou seja, como o
principal elemento plastificante no composto de PVC, e como base para obtencdo de
outros plastificantes de fontes renovaveis tem aumentado continuamente nos ultimos
anos (KARMALM et al., 2009), principalmente devido a melhorias de desempenho e
da reducdo do custo do OSE em comparacdo com os plastificantes tradicionais
(RAHMAN; BRAZEL, 2004). Especificamente no Brasil o volume de participagéo
dos plastificantes epoxidados cresceu de 5 % (1995) para 30 % (2012), atingindo
uma demanda total de aproximadamente 50 mil toneladas.

O processo de epoxidacdo consiste de diversas reacdes exotérmicas que ocorrem
em fases liquidas distintas, com transferéncia de massa entre as fases. O produto
final desejado € o Oleo de soja epoxidado, onde as insaturacdes (duplas ligacdes)
dos triglicerideos originais do Oleo de soja sdo substituidas por anéis oxiranicos
(grupos epoxido). A conversdo é determinante da qualidade do produto final e da
sua viabilidade comercial, principalmente para o mercado de PVC. As especificacbes
técnicas do produto comercial encontram-se no Anexo |.

Esta tese propde uma avaliacdo experimental, ndo antes realizada, da reacdo em
condicdo de remocédo de calor maxima e adicdo Unica de todos os componentes. A
proposta, ao contrario dos trabalhos existentes que focam a intensificacdo da reacao
(p.ex. via uso de diferentes catalisadores, diferentes agentes epoxidantes, métodos
de agitacao, etc.), é a intensificacdo da troca de calor, que representa um importante
limitante para a reducéo do tempo do processo em escala industrial. Além disso, um
modelo matematico simplificado para o processo é desenvolvido e validado por
comparagdao com dados experimentais. O modelo considera a variagdao do
coeficiente de transferéncia de calor do sistema, acrescentando uma variavel ndo
antes estudada experimentalmente.

Os objetivos deste trabalho de tese foram os seguintes: 1) avaliar a viabilidade da

adicdo Unica de todos os componentes na reacao de epoxidacédo de Oleo de soja; 2)
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entender a cinética e questdes de fenbmenos de transporte da reacdo na condicdo
de remocgédo de calor maxima, considerando diferentes parametros operacionais; 3)
determinar experimentalmente os coeficientes de troca de calor durante o processo
reacional; 4) modelar o processo e validar o modelo com dados experimentais,
fornecendo assim uma ferramenta de simulagcdo que permita avaliacdo de potencial
e viabilidade técnica/comercial de alternativas aos processos atuais, incluindo
reatores continuos, com potenciais ganhos de produtividade, seguranca e qualidade.
A tese inclui uma revisdo bibliografica, onde o estado da arte e as informacfes
relevantes ao trabalho encontradas na literatura sdo apresentados e discutidos. Em
seguida a metodologia é apresentada, onde séo descritos os materiais e métodos
utilizados para desenvolver os ensaios experimentais e o desenvolvimento da
modelagem do processo. Na sequéncia apresentam-se os resultados obtidos,
incluindo a discussdo das observacdes realizadas. Para finalizar, a Ultima parte do
trabalho mostra as conclusdes obtidas a partir dos ensaios e modelagem, bem como

recomendacdes para estudos continuados relacionados ao tema.
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2 REVISAOBIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica subdivide-se em quatro partes: 1) descricdo dos sistemas
reacionais e cinética; 2) levantamento dos dados relevantes sobre o processo de
epoxidacdo do Oleo de soja e a geracdo de calor; 3) revisdo dos trabalhos de
intensificacdo da reacdo e processos; 4) apreciacdo do estado da arte e dos

trabalhos que se relacionam mais diretamente com a proposta desta tese.

2.1 Descricdo dos sistemas reacionais e cinética

A literatura existente sobre as reacdes de epoxidacdo de Oleos e ésteres vegetais
apresenta grande riqueza de dados sobre a cinética de reagdo sob diversas
condi¢des. Varias publicagbes apresentam dados interessantes sobre a cinética da
reacdo avaliando fatores como concentracdo dos reagentes e catalisadores,
diferentes tipos de catalisadores, temperatura e agitacdo. As descricbes aqui
apresentadas referem-se aos processos escolhidos para a realizacdo dos ensaios

desta tese. Outros processos sao discutidos brevemente ao final desta secéo.

2.1.1 Descricao das reacoes principais

O processo de epoxidacédo do 6leo de soja ocorre em duas etapas. A primeira € a
reacdo de formacdo do peracido férmico, que ocorre na fase aquosa, como

mostrado na Figura 2.1:

Figura 2.1 - Reac&o de formagéo do acido perférmico

o
& H3 4
HaC =, + HO-oH ——= N, o+ HD
oH /
HO
Ac. Férmico Peréxido Hidrogénio Ac. Perférmico Agua

Fonte: La Scala e Wool (2002)

A segunda € a reacdo de epoxidagdo propriamente dita, que ocorre na fase oleosa.

O acido perférmico reage com as duplas ligacdes do 6leo de soja, formando o anel
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oxiranico e regenerando o acido formico (LA SCALA; WOOL, 2002), como
exemplificado com um dos triglicerideos presentes no 6leo de soja na Figura 2.2.

E importante observar que o 6leo de soja possui diferentes triglicerideos, com
diferentes acidos graxos compondo o éster. A Tabela 2.1 mostra a composi¢cado

média de 6leo de soja no Brasil.

Tabela 2.1 - Composicao de 6leo de soja no Brasil

Componente (acido graxo) Férmula Massa Concentracao
Molecular (Y% massa)
PALMITICO Ci6H3202 236,42 16,4
ESTEARICO C1gH3602 284,47 4,1
OLEICO C1gH340 282,46 18,4
LINOLEICO C18H320, 280,44 52,8
LINOLENICO CigH3002 278,42 4,3
ARAQUIDONICO CuoH3,02 304,50 0,3
OUTROS (SATURADOS) - - 3,7

Fonte: Lima, Vasconcelos e Silva (2008)

Figura 2.2 - Esquema da reacdo de epoxidacao do 6leo de soja

0
HaC
0
//o
HaCW *+ 6 \o
/
o HO
o 4 :
HsC /\/\/\/\/\/\/\M{
0
Triglicerideo linoleico (6leo de soja) Ac. Perférmico
0 0 0
&
HaC
0
0 0 o 0
£ 7
HaC/V\/\/\I}\AD\/\m +6 | ne
0 OH
0
0 A
HC
0
Triglicerideo com anéis oxiranicos (dleo de soja epoxidado) Ac. Férmico

Fonte: La Scala e Wool (2002)



25

Santacesaria et al. (2010) estudaram as cinéticas das reacdes de epoxidacdo com
Oleo de soja e formagao de acido perférmico ‘in situ”. Os autores propuseram uma
simplificacdo do modelo reacional, considerando-o como apenas uma fase. Nesse
caso a reacao foi considerada de primeira ordem para a concentracdo de duplas
ligacdes do Oleo de soja (insaturacdes) e de primeira ordem para a concentracéo de
acido perférmico, que é formado pela reacdo entre acido férmico e peroxido de
hidrogénio.

Pressupondo-se que o efeito das reagBes secundérias e transferéncia de massa é

desprezivel, a reacdo pode ser simplificada como de um passo apenas, na forma:

Acido Férmico ,

Oleo de soja + Peréxido Oleo de soja epoxidado + Agua

Os dados da cinética da reacéo, observados dessa forma, sdo mostrados na Tabela
2.2

Tabela 2.2 - Caracteristicas cinéticas da reacdo de epoxidacéo simplificada

Constante Cinética, a
70°C
[L mol™ min™]

Taxa de Reagéo Energia de Ativacéo

Mecanismo da reagéo [mol mint L] [kcal/mol]

H,0, + C=C =2 Epdxido + H,0 r'a:kacperoxcinsat 18,30 0,017

Fonte: Santacesaria et al. (2010)

Os autores também analisaram as reac¢des secundarias e indesejaveis, de
destruicdo do anel oxiranico e de degradacdo do peroxido. Citam também a
importante observacdo de que a degradacdo de peroxido é catalisada por alguns
tipos de metais e, para a construgcdo de um reator adequado que minimize esse
efeito, € necessario usar aco inoxidavel 316L passivado. As reacdes indesejaveis
apresentam constantes cinéticas significativamente menores que a reacdo de
epoxidacdo. O estudo também conclui que acima de 80 °C a reacdo de degradacao
de peréxido € extremamente exotérmica e se retroalimenta, de forma que o processo

entra em colapso, com risco de explosao.
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2.1.2 Descricdo do sistema de duas fases

Em estudo mais recente, Santacesaria et al. (2011a) descreveram a modelagem de
um sistema em duas fases, onde séo levadas em consideracéo as reacbes em cada
fase, e as transferéncias de massa entre as fases. Os dados experimentais de uma
reacdo com alimentacdo gradual de peréxido de hidrogénio foram comparados com
os dados do modelo e observou-se um ajuste aceitavel.

A

Figura 2.3 ilustra esse esquema da reacdo supondo a existéncia de duas fases
liquidas e a transferéncia de massa (tanto de acido formico como de acido
perférmico) entre as fases. O acido férmico adicionado reage com o peréxido na fase
aquosa (aq) para formar o acido performico (APF), o qual se transfere para a fase
organica (org), onde reage com as duplas ligacbes do Oleo, formando ligacdes
epoxido (Epox) e acido formico (AF). Este se transfere para a fase aquosa onde
reage com o peréxido novamente.

Figura 2.3 - Esquema das reacOes e da transferéncia de massa entre fases
APF = acido perférmico; AF = &cido férmico; Epox = ligagdes epoxido.

faseoleosa ~ —C =C -, +APF ., = EpoX . + AF
0 U
N U

fase aquosa H,0q) + APF ) < H,0,0 + AF

Fonte: Santacesaria et al. (2011a)

No estudo de cinética da epoxidacdo do éster metilico de soja feito por Campanella,
Fontanini e Baltanas (2008), foram consideradas as duas fases (uma aquosa e uma
oleosa), sendo as reacfes quimicas e eventos de transferéncia de massa descritos
conforme abaixo:
(@) Formacao de acido perférmico (APF) a partir da reacdo de perdxido de
hidrogénio com acido formico (AF), na fase aquosa (aq):
kq

%
H,0,(aq) + AF(aq) APF(aq) + H,0 (aq)
kZ
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k% =55 x107*L/(mol. min )
k;? =75 x 107*L/(mol. min )

(b) Transferéncia de massa de acido performico da fase aquosa para a fase
oleosa (org):
APF (aq) : APF (org)
(c) Transferéncia de massa de acido formico entre fase aquosa e fase oleosa:

AF (org) : AF(aq)

(d) Reagdo de epoxidacdo das duplas ligagbes, formando o anel oxirdnico ou

grupo epoéxido (Epox):

k
C = C (org) + APF (org) —— Epox (org) + AF (org)

No mesmo estudo foi determinado um valor médio para a cinética da reacéo de
epoxidagao:

k9 =3,88x (107%L/(mol.min))

2.1.3 Descricao das reacdes secundarias

Estudos da degradacéo de anel oxiranico e sua cinética também sédo fundamentais,
uma vez que esse processo ocorre simultaneamente com a reacdo de epoxidacgao.
S&o reacdes indesejaveis, principalmente para o mercado de PVC, uma vez que a
quebra do anel oxiranico resulta na formacdo de hidroxilas, o que reduz a
compatibilidade do 6leo epoxidado com o polimero.

Um estudo especifico sobre as reacfes de degradacdo com o uso de acido férmico
(ZAHER;EL-SHAMI, 1990) contribui para o entendimento do que ocorre nos
processos industriais atuais. Estudos mais genéricos sobre a perda de anéis
oxiranicos, em ambiente acido (CAMPANELLA;BALTANAS, 2005) ou em condi¢bes
onde as concentracdes de acido sdo conhecidas e controladas (ZAHER, EL-
MALLAH; EL-HEFNAWY, 1989) sdo Uteis para estimar as perdas também para

processos diferentes dos atualmente usados industrialmente.
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No caso de destruicdo dos anéis oxiranicos na presenca de acido formico, a reacao
€ considerada de segunda ordem para a concentracdo de peréxido, como indicado
por Zaher e El-Shami (1990) e por Campanella e Baltanas (2005). E importante notar
que a degradacdo na presenca de acidos € mais rdpida quando ha também a
presenca de peroxido de hidrogénio, de acordo com Campanella e Baltanas (2005),
conforme mostram as Figura 2.4 Figura 2.5.

Figura 2.4 - Reac&o de degradagédo do OSE (sem peroxido)
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Figura 2.5- Reacdo de degradagédo do OSE (com peroxido)

)
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Triglicerideo com anéis oxiranicos e 1 anel aberto (degradacao do oleo de soja epoxidado)

No mesmo estudo, Campanella e Baltanas (2005) mostram que quanto menor o pH
aparente da mistura, mais rapida é a degradacao. Todo o processo de epoxidacéo
ocorre na presenca de acido e peroxido e, como as reacdes de degradacdo sao
mais lentas que as reacdes de epoxidacdo, quanto mais rapida a reacao de
epoxidacao atingir seu maximo, menor sera a degradacao dos anéis oxiranicos.
Outro estudo feito por Campanella, Fontanini e Baltanas (2008) sobre epoxidacéo de
ésteres metilicos de soja elucida os detalhes dos processos, onde as cinéticas das
diversas reacoes sao determinadas. Os parametros cinéticos foram determinados
por ajuste aos dados experimentais calculados. Nesse mesmo estudo, o éster
metilico ja depois de epoxidado foi submetido a presenca de acido formico e
performico, além do peréxido de hidrogénio, para estudar a reacdo de degradacdo
do anel oxiranico em varias temperaturas e concentracdes de acidos e de peroxido.
Foram avaliadas as cinéticas das reacfes secundarias, de degradacdo dos anéis

oxiranicos (Deg), descritas na forma:
k
Ep(org) + FA(org) = Deg,

k
Ep(org) + PFA(org) = Deg,
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Os valores de k4 e ks foram obtidos para uma propor¢cdo molar de 1 de éster metilico
de soja epoxidado para 2 de peréxido de hidrogénio para 0,3 de acido formico (ou
acido perférmico). Apesar de se tratar de éster metilico de soja epoxidado e nédo do
triglicerideo (6leo de soja epoxidado), esses valores indicam uma cinética bastante
mais lenta, em uma ou mais ordens de grandeza, dessas reacdes de degradacéao

quando comparadas com a cinética da reagéo de epoxidacéo.

ky9 = (6,5+0,10) x 107°L?/(mol*min )
ki 9 =(44+0,77) x 1073L? /(mol’min )

2.1.4 Qutros sistemas reacionais e informacdes adicionais

A cinética da reacdo foi também estudada por Chuanshang et al. (2007), em
condicbes controladas de laboratorio, indicando os parametros encontrados e as
velocidades de reacédo esperadas, utilizando acido sulfurico como catalisador.

A avaliacdo da reacdo de epoxidacédo realizada por Petrovic et al. (2002) foi feita
comparando as cinéticas com acido formico e &cido acético; o resultado mostrou
maior conversdo em menor tempo da reacdo realizada com &acido acético para
temperaturas mais altas; esse trabalho, no entanto, empregou tolueno como
diluente. Por outro lado, um estudo de epoxidacdo de Oleo de canola (MILCHERT;
SMAGOWICZ, 2008) conclui o que vem sendo mais comumente aceito pela
indUstria: reac6es com &cido férmico promovem resultados melhores do que com
acido acetico.

Um estudo realizado com materiais de composicdo conhecida e controlada (LA
SCALA; WOOL, 2002) permitiu a avaliacdo da reatividade da formacdo de anéis
oxiranicos para diversos tipos de triglicerideos e ésteres metilicos de acidos graxos
(FAME, da sigla em inglés para Fatty Acid Methyl Esters). Nesse estudo ficou
evidenciada a maior reatividade de uma das duplas liga¢gGes existentes em &cidos
graxos com 3 duplas ligacdes (trienos) quando comparada a reatividade das demais
duplas ligacdes existentes em acidos graxos com 1 ou 2 insaturagdes. A diferenca é
significativa: acido oleico e acido linoleico (1 e 2 duplas ligacdes respectivamente)

apresentam constante de velocidade de reagéo (k) de 0,0145 [L/(mol.min)] enquanto
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0 acido linolénico (3 duplas ligacdes) tem k de 0,0254 [L/(mol.min)]. Esse efeito faz
com que seja necessario considerar duas cinéticas separadas para modelar
adequadamente processos onde misturas desses acidos sdo encontradas. O
estudo mostra que esses sitios mais reativos tém velocidade de epoxidagdo maior,
porém também apresentam maior velocidade de reacdo de degradacédo do anel.

Dinda et al. (2008) apresentaram uma avaliacdo da epoxidacdo de 6leo de algodao
e, dentre outros parametros analisados, mostraram que ha diferencas significativas
na conversdo quando € modificada a agitacdo do sistema. Isso seria esperado,
indicando a existéncia de efeitos de transporte de massa sobre a cinética aparente
da reacao; os experimentos também sugerem que a partir de um determinado nivel
de agitacdo, ndo ha mais diferencas de cinética aparente. Essa informacao, obtida
para 0s sistemas reacionais propostos neste trabalho, tem grande validade para

dimensionar adequadamente um potencial equipamento de processo continuo.

2.2 Epoxidagédo: processos reacionais e entalpia da reagao

2.2.1 Processos de obtencdo

Os processos de obtencéo de 6leos vegetais epoxidados sdo conhecidos ha muitos
anos. Na patente de Swern e Findley (1945), o reagente principal é o &acido
peracético, formado pela reacéo prévia de acido acético e peroxido de hidrogénio.
Esse método ndo seria viavel em escala industrial, pois apresenta grande risco de
seguranca devido a instabilidade do peracido.

Em uma das primeiras patentes referentes ao tema de epoxidacdo de dleos vegetais
com viabilidade industrial (NIEDERHAUSER; KOROLY, 1948), a reacéo foi realizada
com &cido perférmico formado “in-situ” através da adigdo de acido formico ao 6leo e
posterior adicdo gradativa de peréxido de hidrogénio. Esse processo se mostrou
adequado para controlar a reacdo em condicdes de processo industriais. A patente
detalha o processo de epoxidacdo de Oleo de soja com a formacdo de acido
performico “in-situ” através da adigdo de perdéxido de hidrogénio concentrado (70 %)
a uma temperatura controlada e ja apresenta referéncias as caracteristicas principais
da reacdo e suas conversdes. No principal exemplo citado, 200 g 6leo de soja
previamente misturado com 16,9 g de acido formico a 90 % é epoxidado com adicao

lenta de 74,8 g de peroxido de hidrogénio a 50 %. A mistura reacional foi agitada
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por 24 horas, mantendo a temperatura abaixo de 42 °C com um banho refrigerante.
O produto final apresentou indice oxiranico (percentual de anéis oxiranicos) de
6,0 %, apos lavagem e separacdo da agua residual. Esse processo € o mais usado
atualmente na indlstria. Os processos comerciais usados hoje ndo evoluiram
significativamente nos udltimos 60 anos, com poucas modificagdes ou inovacoes
(SAURABH et al., 2011 ). Nessa mesma patente, h4 uma menc¢ao indicando que o
uso excessivo de acido formico é indesejavel, pois a reacdo de quebra do anel
oxiranico é acelerada e o produto final apresenta indice oxiranico de apenas 1,9 %,
0 que seria inaceitavel para aplicacdes como plastificante de PVC.

A proporcdo de 60 g de acido férmico para 1000 g de 6leo aparece em varias
avaliacbes como um ponto 6timo para a cinética da reacdo de epoxidacdo sem
perda significativa de anéis oxiranicos pela reacado de quebra dos anéis. Na presente
tese essa questdo € revisitada para avaliar se essa concentracdo de formico é ideal
em um sistema com remoc¢do maxima de calor e adicdo de todos os reagentes de

forma Unica.

2.2.2 Entalpia de reacdo

As reacdes envolvidas no processo de epoxidacdo sdo extremamente exotérmicas e
esse calor tem que ser rapidamente removido para evitar que a temperatura
aumente muito e comece a comprometer tanto a estabilidade do anel oxiranico,
guanto a estabilidade do peroxido e da propria reacdo. O valor de entalpia aparente
calculado na literatura apresenta variagbes significativas: de -230 kJ/mol
(SANTACESAREA et al.,, 2010), a -116 kJ/mol (LEVENEUR et al.,, 2014), a
-41 kJ/mol (CHUANSHANG et al., 2007). Essas diferencas promoveram a
necessidade de realizar, dentro do escopo da presente tese, um experimento para
determinar a entalpia das reacdes nas condicdes e reagentes que serviram de base
para esta tese.

O controle de temperatura € fundamental para a seguranca do processo, pois em
condicbes de pressdo atmosférica, como usado na industria, em altas temperaturas
o peroxido de hidrogénio podera se degradar rapidamente formando uma espuma
rica em oxigénio que cria uma condicdo extremamente insegura, com risco de
explosdo. Como regra pratica, a massa de reacdo tem que ser mantida abaixo de
80 °C, e idealmente nao ultrapassar 75 °C (SANTACESARIA et al., 2010). A
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temperatura foge de controle por dois efeitos: primeiro, acima de determinada
temperatura a propria cinética das reacdes de epoxidacdo e consequente geragao
de calor pode ultrapassar a capacidade maxima de refrigeracdo do sistema;
segundo, a reacdo de degradacdo do perdéxido, que tem entalpia de -98,2 kJ/mol
(MARZZACCO, 1999), também é acelerada, contribuindo para ainda maior geracao
de calor.

A entalpia da reacédo de quebra de anéis oxiranicos foi estudada por Leveneur et al.
(2014), e o valor obtido foi de -50 kd/mol.

2.3 Intensificacdo dos processos reacionais

Vérios estudos foram realizados para melhor entender alternativas para intensificar
as reac0Oes, buscando melhorar a cinética e a seletividade.

Essa intensificacdo, visando maiores conversdes e menor tempo total para atingir a
conversdo desejada, foi estudada em diversos trabalhos que focaram a catalise.
Varios autores (TURCO et al., 2013; JIANG et al., 2012; HE et al., 2012; CHAVAN;
PATWARDHAN; GOGATE, 2012; CHENG et al., 2015; DI SERIO et al., 2012)
fizeram avaliag6es do uso de catalisadores tradicionais ou alternativos, catalisadores
de transferéncia de fase e até nanotecnologia para diminuir o tempo dos processos
reacionais e aumentar a conversdo. Esses trabalhos apresentam opcdes de
intensificagdo, com catalisadores heterogéneos, com &cido sulfarico, com resinas de
troca ibnica e com catalisadores enzimaticos, mas em todos 0s casos ndo se
observou um ganho significativo ap0s avaliacdo de cinética da reacdo em diversas
condicoes.

Avaliacdo do uso de agentes complexantes (JOURDAN-LAFORTE, 1980) demonstra
que a reacdo pode ser otimizada, mas ndo considera os fatores de troca de calor
para que uma reacdo mais rapida seja viavel.

Outro ponto fundamental para o aumento da velocidade dos processos reacionais €
0 aumento da interface agua/6leo, uma vez que a transferéncia de massa entre
fases é um dos fatores limitantes das reacdes. A industria, no seu modelo atual de
processo em batelada, usa normalmente um sistema de mistura por agitacao
mecéanica simples, o que é aceitavel, pois a propria limitacdo da capacidade de
remocado de calor € compativel com esse processo de mistura pouco eficiente. Ha
estudos (HAN et al, 2010a; RETHWISCH et al., 2005) demonstrando que a melhoria
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do processo de agitacao, ou de reducdo do tamanho das goticulas com consequente
aumento da area de interface entre fases, melhora significativamente a velocidade

efetiva da reacao.

2.4 Estado da arte

Dentre os diversos estudos previamente descritos, o principal objetivo era a melhoria
da cinética e a seletividade da reacdo em si. Em sua maioria, porém, estudos
experimentais ndo levaram em consideracdo nem os limitantes praticos de troca de
calor para acelerar os processos industriais nem a possibilidade de adi¢do Unica de
todos os reagentes.

Mesmo os estudos que buscaram intensificacdo do processo de transferéncia de
massa entre as fases ndo discutiram com profundidade que essas solucfes teriam
gue ser aplicadas em combinagcdo com a intensificacdo da remocao de calor.
Rangarajan et al. (1995) apresentaram uma andlise detalhada e demonstraram que
a velocidade de reacdo pode ser significativamente aumentada se as questdes de
transferéncia de massa (agitagdo extrema) e remocdo de calor (resfriamento
maximo) forem resolvidas. Com isso, fica evidenciada a possibilidade de melhoria
dos processos atuais. Esse artigo, contudo, ndo avalia a viabilidade de um sistema
industrial com remocao de calor maxima e adicao Unica de reagentes, que € o0 objeto
do presente trabalho.

Um estudo recente (HAN et al., 2010a) mostra o efeito de melhoria da velocidade
aparente da reacdo através de intensificagcdo de mistura por ultrassom. A conversao
(analise de oxigénio oxiranico) foi 17 % mais alta que a da reacdo sem ultrassom, e
a promocao do aumento da area de transferéncia entre as fases reduziu o tempo de
reacao a praticamente a metade. Em estudo semelhante (HAN et al., 2010b), com o
uso de acido acético no lugar do acido férmico e acido sulfirico como catalisador, a
melhoria chegou a mais que 29 % na conversédo e a reducdo do tempo da reacédo
em mais que 50 %, quando comparados aos processos de agitacdo mecanica. O
estudo, porém, se vale da adicdo gradativa de peréxido devido a limitacdo da troca
de calor, o que faz com que os tempos totais de reacdo sejam longos.

Rethwisch et al. (2005) avaliaram a reagao de epoxidacao com o uso de surfactantes
gue promovem um ambiente de micro emulsdo, otimizando a transferéncia de

massa. Micro emulsdo é uma forma estavel de emulsdo, onde as particulas séao tao
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reduzidas que nao sao visiveis a olho nu e a suspensao se apresenta como uma
Unica fase, limpida. Esses pesquisadores avaliaram esse efeito na presenca de uma
variedade de surfactantes observando a converséo final da reacdo de epoxidacao.
A dificuldade de separacdo adequada dos emulsificantes apds a reacao, no entanto,
pode comprometer a viabilidade comercial desse processo.

A patente americana de Dieckelmann et al. (1986) de um processo continuo de
producdo de Oleo epoxidado de soja propde um processo com VArios reatores
menores em sequéncia, principalmente desenvolvido para promover separagdo em
cada estagio, reduzindo a degradacao esperada dos anéis oxiranicos, porém sem
resolver a questdo da velocidade da reacdo, uma vez que a proposta é 0 uso de
varios reatores (multi-estagio) agitados mecanicamente e ndo é explorada a
possibilidade de remocdo de calor com alta eficiéncia. Esse processo continuo
proposto ndo chegou a ser adotado industrialmente.

Outro estudo, realizado por Hang e Yang (1999), apresenta a modelagem
matematica para um processo de epoxidacao continuo em cascata, usando varios
reatores agitados mecanicamente, porém sem realizar separacdo em cada estagio.
Apesar de se tratar de uma modelagem usando 6leo da pupa de bicho-da-seda, os
conceitos sdo aplicaveis para a epoxidacédo de 0leo de soja. O modelo matematico
sugere que o0 processo continuo € possivel e viavel em escala industrial, mas nao
aprofunda a questdo para calcular velocidades de reacdo em situacdo de remocao
de calor extrema. Os autores também ndo avaliam o efeito potencial do aumento do
numero de reatores de 3 ou 4 para muitos, 0 que simularia uma aproximacao de
reacdo continua em reator tubular.

No experimento descrito por Santacesaria et al. (2010), os autores apresentam a
possibilidade tedrica de intensificar a reacdo, aumentando sua velocidade através do
uso de microreatores. A proposta é obter grande intensidade de troca térmica, para
evitar que a temperatura suba excessivamente e provoque a degradacdo do
peréxido.

Em estudo mais recente (MONONO; HAAGENSON; WIESENBORN, 2015), a
epoxidacdo do oOleo de canola é realizada em condi¢cdo de remocéo de calor intensa,
porém a adicdo de peroxido € feita de forma continua numa taxa maxima de
4,6 g/min, o que ainda ndo caracteriza a adi¢cdo Unica de todos 0s componentes.

O estudo de He et al. (2013) trata da reacdo em micro-reatores, catalisada por acido

sulfurico e sal dissddico de &cido etileno diamina tetraacético (EDTA 2Na - do inglés
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Ethylenediaminetetraacetic Acid Disodium Salt - C10H14N2Na;Og). Nessa condicéo
de micro-fluxo a reacdo apresentou excelente conversao (indice oxiranico de 7,3 %)
em tempo extremamente reduzido (6,7 min). A propor¢cdo molar de formico era 1:1
em relacdo ao peréxido e a propor¢cdo molar de peroxido era 8:1 em relacdo as
duplas ligacdes do Oleo de soja. As condicbes do experimento, entretanto, nao
seriam replicaveis em maior escala e ainda haveria questdo de custo devido a
proporcao alta de acido formico no sistema. Porém, o estudo mostra que a reacéo
pode ser extremamente rapida, indicando que a dire¢cdo de intensificacdo que o0s
trabalhos mais recentes tém abordado pode ser viavel.

O estudo de Kralisch et al. (2012) prop6e uma metodologia para avaliar a viabilidade
de intensificacdo da reacdo de epoxidacdo do Oleo de soja e sugere que um dos
principais fatores limitantes € a remocado de calor. Além disso, Santacesaria et al.
(2011b) usaram um modelo matematico para mostrar que € possivel realizar a
reacdo em reator continuo, onde os reagentes seriam adicionados integralmente e a
remocao de calor seria maximizada.

Nao foram, porém, encontrados estudos ou publicacdes que demonstrassem
experimentalmente a possibilidade de reduzir significativamente as limitagbes da
remocdo de calor e permitir a adicdo Unica de todos o0s reagentes, analisando

nessas condi¢cdes a velocidade e a viabilidade pratica desse tipo de processo.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

Este capitulo é apresentado em duas partes: 1) metodologia e materiais usados nos

ensaios praticos realizados e; 2) metodologia para a modelagem do processo.

3.1 Metodologia e materiais dos ensaios experimentais

3.1.1 Comentarios iniciais

As observacbes sobre cinéticas diferentes para os diversos tipos de insaturacdes
dos &cidos existentes no 6leo de soja (LA SCALA; WOOL, 2002) puderam ser
desconsideradas para efeito do trabalho desta tese, uma vez que o Oleo de soja
usado tinha composicdo constante e dessa forma permitia considerar a cinética
média das reacdes das diferentes insaturagcdes com o peracido. Isso foi assegurado
pela aquisicdo de quantidade de 6leo de soja refinado de um mesmo lote, suficiente
para todo o estudo. Foram adquiridos 200 litros (1 tambor) de 6leo de soja refinado,
cortesia da empresa Nexoleum Bioderivados Ltda.

Todos os ensaios foram realizados com reagentes e equipamento de laboratério

devidamente aferidos, conforme normas ABNT.

3.1.2 Reagentes e Materiais

Os reagentes usados nas reacdes de epoxidacdo foram 6leo de soja (Nexoleum
Bioderivados Ltda.), acido férmico 85 % (Coremal, grau industrial), e peréxido de
hidrogénio (agua oxigenada 60 %, Coremal, grau industrial). Observacdo sobre
seguranca: na armazenagem deve-se garantir a segregacao fisica entre o acido
formico e o H,O,, pois o peracido formado é extremamente instavel e pode ser
explosivo.

Os reagentes usados para a medicdo de indice oxiranico e indice de iodo foram
adquiridos e/ou preparados a partir de reagentes grau analitico (Vetec), de acordo
com as metodologias da American Oil Chemists’ Society (AOCS).

Todos os ensaios foram realizados com equipamentos de laboratério devidamente

aferidos, conforme normas ABNT.
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Os ensaios experimentais foram realizados em um reator de vidro de volume
500 mL, com tampa de plastico com furagbes para (1) agitador mecéanico, (2)
medidor de temperatura da massa reacional, (3) pipeta para amostragem do meio
reacional e para alimentacéo de perdxido.

O agitador mecanico (lka Labortechnik, RW20DZM) permite o controle da velocidade
de rotacdo e o impelidor era do tipo hélice com pas de 6 cm de diametro.

O reator € mergulhado em um banho termostatico (Quimis, Q218) de volume 30 L,
contendo agua como fluido termostatico, cuja temperatura era controlada com
precisdo de = 1 °C.

Termopares do tipo J foram usados para medir a temperatura dentro do reator e do
banho termostatico, e as temperaturas eram registradas em computador usando um
sistema de captura de dados (Incoterm).

Um dispositivo especialmente desenhado para a avaliacdo das variacbes de
viscosidade do meio reacional foi também utilizado. Este dispositivo € descrito no
item 3.1.4 4.

Outros equipamentos usados foram:
o Balanca analitica, para medicéo das quantidades de reagentes
o Crondmetro com alarme
o Chapa quente para evaporacéo de agua e acido formico
o Vidraria de laboratério para titulagbes, medicdo de densidade,
pesagens, etc.
o Viscosimetro Brookfield, para a caracterizagdo reoldgica do produto
final
o Equipamento de protecéo individual
» Luvas de latex
= Jaleco

= Oculos de seguranca

A Figura 3.1 apresenta um esquema do reator utilizado. As Figuras 3.2 e 3.3

apresentam fotografias dos equipamentos utilizados.
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Figura 3.1 - Esquema do equipamento (reator e periféricos)

Termopar
Termopar Banho il
Reacao
Agitacdo
controlada Agitador
/ banho —
| Reatorde

vidro,

500mL

Sistema de controle
datemperaturado
banho

Figura 3.2 - Fotografia do Variac e do reator

Figura 3.3 - Fotografias do controlador de rotagdo do agitador,do termémetro com termopares e do
sistema de aquisicdo de dados
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3.1.3 Experimentos

Os experimentos foram realizados de acordo com as seguintes etapas:
¢ Ensaios preliminares para teste da metodologia, avaliacdo de risco e limites
do experimento
¢ Planejamento de experimentos para avaliacdo dos parametros necessarios
e Ensaios de epoxidacao conforme desenho de experimentos para obtencéo de
dados experimentais para serem usados na estimacdo de parametros do
modelo do processo e para avaliagdo da dinamica de processo.
e Foram realizados ensaios especificos para a determinagéo experimental de:
o Entalpia da reagéo
o Coeficientes de troca térmica do sistema
o Viscosidade do sistema durante o processo reacional
Os experimentos de epoxidacgao, viscosidade e coeficiente de troca térmica foram
conduzidos em reator de vidro, de volume relativamente pequeno (500 cm®) em
relacdo a &area de troca térmica (201cm?). O banho térmico é agitado, com
temperatura controlada e com grande quantidade de agua (30 litros).
O aparato para ensaios de epoxidacdo e para determinacdo de coeficiente de troca
térmica e viscosidade possui um sistema de aquisicdo de dados conectado a um
termémetro digital equipado com termopares, que permite a leitura de dados ao
longo da reacdo, com intervalo de 5 segundos entre cada medida. Dessa forma a
temperatura interna do reator e a temperatura do banho séo registradas ao longo do
tempo do experimento.
As variaveis controladas incluem a rotacdo do agitador, a temperatura do banho, as
concentracGes de reagentes e a velocidade de adi¢ao do perdxido.
A conversado da reacao pode ser estimada pela combinacdo dos resultados de indice
de iodo (correspondente a concentracdo de insaturacdes) — método AOCS Cd 1-25
— e do indice Oxiranico (percentual em massa de oxigénio oxiranico na molécula) —
método AOCS Cd 9-57, ambos da American Oil Chemists’ Society (AOCS),
apresentadas no Anexo Il. O indice oxiranico maximo tedrico é funcdo das
insaturacdes do 6leo de soja refinado usado como matéria prima. No caso do 6éleo
de soja refinado usado para os ensaios desta tese, com indice de lodo 126, o

calculo resultou num indice oxiranico maximo teérico de 7,35 %.
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A entalpia foi determinada com um aparato especffico, de maior porte, conforme
descrito no item 3.1.4.3.
O aparato para os ensaios de viscosidade inclui também um tubo especialmente

escolhido para realizar os testes de escoamento, como descrito no item 3.1.4.4.

3.1.4 Procedimentos

3.1.4.1 Ensaios de epoxidacao

Os ensaios de epoxidacdo consistiram em realizar a reacdo de epoxidacdo em
banho de temperatura controlada, de acordo com a programacao de ensaios. O
reator de vidro foi colocado no banho de forma que o nivel de agua estivesse na
linha maxima de volume interno apos adicdo de todos os reagentes. A tampa do
reator possui uma furagdo central para o agitador, uma descentralizada para o
termopar e outra descentralizada e com rolha para a adi¢éo de peréxido, que foi feita
através de uma pipeta descartavel.

A adicao das quantidades programadas de 0Oleo de soja e acido formico foi feita com
o sistema ainda desligado.

A temperatura do banho foi especificada no sistema de controle e aguardou-se que
atingisse o valor programado.

A agitacédo foi iniciada conforme a programacao do experimento e aguardou-se que
a temperatura interna do reator entrasse em equilibrio com a temperatura do banho.
Ligou-se o sistema de aquisicdo de dados. Nomeou-se 0 arquivo que foi registrado
no livro de anotagdes.

Iniciou-se a captura de dados e em seguida foi feita a adicdo programada de H,O-.
No caso de mais que uma adicdo, foram repetidas as adicbes até o término do
volume programado de H,O.

Aguardou-se 6 horas até o final da reacdo, quando o sistema de captura de dados
foi interrompido e o arquivo de dados salvo. Desligaram-se entdo todos o0s
equipamentos.

Foi importante observar, por questdo de seguranca, que a temperatura nao
ultrapassasse 85 °C. Nesse caso, seria necessario jogar agua fria diretamente
dentro do reator para interromper a reacdo, além de descartar o conteudo do reator

e desconsiderar 0 experimento.
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Depois de encerrada a reacéo, transferiu-se a mistura para um baldo de decantacéo.
Depois de 24 horas de decantacdo, descartou-se a fase aquosa e separou-se a fase
oleosa que foi submetida a uma secagem, em béquer de 500 mL, mantendo a
temperatura a 120 °C em chapa de temperatura controlada, até que o material
estivesse completamente cristalino e livre de odor de acido. Recolheu-se o produto
final em frasco fechado com batoque, que foi etiquetado adequadamente para 0s

ensaios de conversao.
3.1.4.2 Ensaios para determinacado do coeficiente de troca térmica (U)

Os ensaios de determinacdo do coeficiente de troca térmica U consistiram em
montar 0 mesmo aparato usado na epoxidacdo e aquecer a mistura de componentes
com filamento elétrico (resistor elétrico inserido dentro do reator, mergulhado na
mistura), depois desligar e deixar a temperatura baixar conforme programacéo de
experimentos. O resistor consistiu de um filamento de niquel-cromo de 30 cm. O
resistor elétrico estava ligado a uma fonte de corrente continua (12 V) e a um Variac
(variador da voltagem aplicada ao circuito). A curva de variagdo da temperatura com
o tempo obtida é usada para o calculo final do U em cada condicao testada.

O material programado para cada teste foi adicionado ao reator. Acionou-se 0 banho
térmico na temperatura programada para o ensaio e aguardou-se que atingisse o
valor desejado. Acionou-se a agitacdo, conforme o valor programado e deixou-se a
massa de reacao equilibrar com a temperatura do banho.

Iniciava-se entdo o software de aquisicdo de dados, nomeando o0 arquivo e
registrando no livro de anotacdes.

O filamento elétrico foi acionado até que a temperatura interna do reator aumentasse
em pelo menos 10 °C. Nesse momento desligava-se o filamento e aguardava-se
que a temperatura voltasse ao nivel inicial. Registraram-se quaisquer observacoes
relevantes no livro de anotacbes. A curva de temperaturas versus tempo foi
preparada e apresentada de forma gréafica.

O valor do coeficiente de transferéncia de calor U é obtido a partir destes dados de
variagdo de temperatura com o tempo durante o resfriamento, como explicado a
seguir. Considera-se que 0 c, da mistura & constante, por se tratar de uma faixa
estreita de temperaturas e ndo ha variacdo da composicao. Para a parte inicial da
curva, correspondente ao agquecimento com uma resisténcia elétrica, o balanco de

energia fica:
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dT
(me)E = Q - UA(T - Tbanho) (1)

Para a parte final da curva, quando o aquecimento elétrico é desligado, ocorrendo
apenas o resfriamento do conteudo do reator por troca de calor com o banho

externo, o balanco de energia é simplificado:

dT
(me) E = —UA(T = Tyanno) (2)

A equacao (2) pode ser integrada analiticamente, obtendo-se:

INCT(E) ~ Tyaune) = (T () = Tyqune) =~ -t =) (@)
14

Portanto, o grafico de In(T(t) — Ty 4nn,) Versus t tracado com os dados da parte da

curva correspondente ao resfriamento deve ser uma reta com inclinacéo (coeficiente

. UA . -
angular) igual a— —. Conhecidos os valores da area de troca de calor A e da massa
14

m e calor especifico ¢, da mistura contida no reator, estima-se o valor do coeficiente
u

3.1.4.3 Ensaio para verificacdo da entalpia da reacao

O ensaio para determinacdo da entalpia da reacdo foi um experimento em que a
reacao foi realizada em um reator ilustrado na Figura 3.4. O reator, de 50 L, possui
parede dupla, de espaco interno aproximado de 3 cm, recheada com poliuretano
expandido. Devido a esse isolamento o experimento € considerado adiabatico. O
agitador usado era de tipo hélice (com pas agitadoras de 20 cm de diametro). Uma
bomba centrifuga em aco inox (Bombinox ¥2 HP) fazia o liquido dentro do reator
recircular entre o reator e um aquecedor elétrico externo (poténcia de 5 kW).

O experimento € realizado com uma quantidade significativamente maior que 0s
ensaios de epoxidacéo para melhorar a precisdo da medida de calor gerado.

O experimento foi realizado da seguinte forma. O 6leo de soja e o0 acido férmico

foram adicionados ao reator, com recirculagdo de 20 litros/min (fundo para topo),
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agitacdo mecanica intensa (1000 rpm). Dois termopares (um posicionado no topo e
outro no fundo do reator) permitiam a medida da temperatura do meio reagente. A
temperatura € previamente elevada até o ponto desejado para 0 experimento
através de um aquecedor elétrico externo por onde recircula 0 meio reacional. Os
dois termopares devem marcar a mesma temperatura, com discrepancia maxima de
1 °C, aguardando a estabilizacdo por 2 minutos. Uma vez atingida a temperatura
desejada, a quantidade de peréxido de hidrogénio programada deveria ser
adicionada. A temperatura foi monitorada até atingir seu maximo e o valor foi
anotado. Se houvesse diferenca de mais que 1 °C entre os termémetros ao atingir

essa temperatura maxima, o experimento seria descartado e deveria ser repetido.

Figura 3.4 - Esquema do reator piloto, de 50 litros, termicamente isolado, usado na determinagéo
da entalpia de reac&o.

Isolamento
térmico Bomba
(lateral, topo e centrifuga

fundo

Termopar 1 8’

Termopar 2 Aquecedor

elétrico ——
O célculo para obter a entalpia da reagéo é feito conforme a equacéo (4):
AH — _ m. Cp. (Tmax - To) (4)

(N; = Np)

onde m é a massa da mistura reacional, c, € o calor especifico médio da mistura
reacional, To é a temperatura inicial do conteido do reator (apds regulagem da
poténcia do aquecedor elétrico para compensar as perdas de calor), Thax € a
maxima temperatura alcancada pela mistura reacional apds a adi¢cao do peroxido, N;
€ 0 numero de mols de perdxido adicionado, Nsé o nimero de mols final de peréxido

(admitido ser igual a zero).
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Esse calculo pressupde que o reator seja considerado adiabatico e que o c, da

mistura reacional € constante. O experimento foi realizado com termopares

calibrados e medidas precisas das massas adicionadas.
3.1.4.4 Ensaios para determinac¢ao da viscosidade

O meio reacional é afetado por diversos fatores que influenciam a viscosidade
aparente do sistema: temperatura, composi¢ao do sistema, tamanho de goticulas da
fase dispersa.

Ao longo da reacgdo, a temperatura varia, subindo até um patamar maximo e depois
voltando a temperatura do banho, quando a reacéo esta chegando ao seu término.
Uma vez que o processo reacional comeca, ocorre a epoxidacao do 6leo de soja. A
fase oleosa tem a formacdo gradativa de OSE, que é bem mais viscoso que o 6leo
de soja refinado. Além disso, a fase aquosa inicial contém concentracdo bem mais
elevada do peroxido de hidrogénio, que vai sendo consumido ao longo da reacéo.

O tamanho de goticula é funcdo da agitacao e das caracteristicas fisicas das duas
fases. Mesmo com a agitacdo mantida constante, o tamanho de goticulas varia,
uma vez gque tanto a tensao interfacial como a viscosidade das duas fases variam
com 0s componentes e também com a temperatura.

Devido a dificuldade e complexidade de realizar estimativas teodricas, foram
realizados ensaios para determinar a viscosidade aparente do meio reacional
durante a reacdo. Estas medicbes foram necessarias para ajudar a interpretar e
explicar as variagBes do coeficiente de transferéncia de calor ao longo do tempo de
reacao.

A medida experimental da viscosidade também apresentava complexidades, pois a
medida deveria ser feita durante a reacdo, de forma rapida (menos que 30
segundos), por haver necessidade de observar a variagcdo da viscosidade em um
intervalo relativamente curto de tempo (30 minutos), onde ocorrem as principais
variacdes de temperatura do experimento. Além disso, havia a necessidade de
realizar cada teste sem remover material do reator, para manter as caracteristicas de
tamanho de goticulas e temperatura do instante desejado, que poderiam sofrer
alteracOes significativas na amostra retirada do reator, caso se adotasse a
amostragem.

Para solucionar essas questdes, foi desenvolvido especialmente para esta

necessidade um dispositivo para permitir uma avaliacédo, ainda que simplificada, das
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variacoes de viscosidade aparente do meio reacional. O dispositivo consta de um
tubo de vidro que fica fixo em uma posicdao dentro do reator, com uma das
extremidades inserida na mistura reacional em agitacdo e a outra para fora. Esse
tubo possui uma reducdo de diametro interno na sua extremidade inferior,
semelhante aos equipamentos adotados para medidas de viscosidade cineméatica
(baseados em escoamento de um liguido por um tubo capilar), conforme
apresentado no esquema da Figura 3.5. Foram testados varios tubos com diametros
internos diferentes para chegar a uma configuracado que permitisse medi¢cao dentro
do intervalo desejado (a cada 2 minutos durante a reacdo), mantendo um tempo
razoavel para que a medida fosse feita com precisdo. O tubo encontrado tem 3 mm
de diametro interno e 1,5 mm no ponto onde o diametro é reduzido. O intervalo ideal
de escoamento foi de aproximadamente 1 segundo para os liquidos menos Vviscosos
do ensaio e de 16 segundos para os liquidos mais viscosos.

O procedimento consiste de preencher o tubo com o liquido da mistura reacional,
usando-se uma pera de laboratério para succionar o fluido. A pera é removida e
anota-se o tempo que leva para o fluido escorrer entre duas marcas (distanciadas
entre si em 10cm). A posicdo do tubo € mantida inalterada em todos os
experimentos, para garantir a repetibilidade. O procedimento contempla succionar e
deixar escorrer o fluido por 3 vezes antes de anotar o tempo, para melhor equalizar a
temperatura interna do tubo com a temperatura do reator.

O tempo registrado para o0 escoamento entre as duas marcas € diretamente
proporcional a viscosidade cinematica do fluido em analise (de modo analogo a
viscosimetros capilares tipo Ubbelohde, Cannon-Fenske, Micro-Ostwald, etc.).
Materiais com viscosidade conhecida em diversas temperaturas foram analisados
com 0 mesmo aparato para verificar a coeréncia de funcionamento e para
estabelecer a constante de correcdo necessaria para converter o valor de tempo de

escoamento no correspondente valor de viscosidade.
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Figura 3.5 - Aparato para medida de viscosidade cinematica

Agitador

Termopar Marcacgoes

S

Tubodevidro

3.2 Metodologia para céalculo da modelagem

O modelo do processo de reacdo de epoxidacdo do Oleo de soja considera a
simplificacdo da reacdo adotando-se uma abordagem pseudo-homogénea, ou seja,
considerando todo o contetdo do reator como uma Unica fase. Como a principal
questao para o a intensificacdo do processo industrial € o controle da temperatura, o
principal objetivo da modelagem é simular a liberagcdo de energia pela reacdo
exotérmica e a transferéncia de calor, de modo a permitir futuras avaliagbes da
viabilidade de sistemas reacionais alternativos.

Foram usadas informacGes da literatura onde € considerada a simplificacdo da
reacdo como pseudo-homogénea, sendo de primeira ordem em relacdo a
concentracdo de duplas ligacdes disponiveis (ndo reagidas) e de primeira ordem em
relacdo a concentracdo de acido perférmico (SANTACESAREA et al., 2010). Essa
simplificacdo parte da premissa de que a transferéncia de massa entre as fases
aquosa e oleosa sdo instantaneas. Isso foi aproximado pelos niveis altos de
agitacdo escolhidos para 0s experimentos.

O modelo consiste das seguintes equacoes:
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Balanco de massa de duplas ligacdes

% _r C2(t=0)=C2 (5)

Balanco de energia do reator
Sme, ST (CAH)IV -UAT-T,)  T(=0FT, ©)
Cinética efetiva pseudo-homogénea da reacéo
E
r =Kk, exp “RT C,C, (7)

onde: C2 = concentracao de duplas ligacbes; e

C;1 =concentracao de acido perférmico.

O acido perférmico (APF) é formado da reacdo entre o peroxido de hidrogénio e o
acido formico (AF), neste modelo admitida como instantédnea. Inicialmente, com o
excesso de peroxido em relagcdo ao AF, a concentracdo de APF (C;) sera igual a do
reagente limitante, o AF. Isso é valido quando admite-se que a transferéncia de AF
para a fase aquosa, a reacdo entre AF e peroxido de hidrogénio na fase aquosa e a
transferéncia de massa do APF da fase aquosa para a fase organica sejam muito
rapidas, comparadas com a reacao na fase organica. Quando a quantidade residual
de APF calculada pela estequiometria da reacdo for menor que a concentracéo
inicial de AF, entdo a concentracdo de APF sera esta concentracdo residual

calculada pela estequiometria da reacao:

C, = min{Cm —(C, _CZ);CAF,O} (8)

As equacdes (5) e (6) foram resolvidas numericamente usando o método de Euler
explicito (programado em planilha Excel), usando um passo de integracdo
suficientemente pequeno para este parametro ndo afetar os resultados obtidos. A
convergéncia foi verificada repetindo-se as simulacdes com diferentes valores de
passo de integracdo, e s6 usando os resultados quando os resultados da integracéo
obtidos com dois diferentes valores de passo coincidiram, dentro de uma dada

precisao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo descrevem-se e discutem-se o0s resultados dos experimentos
realizados de epoxidacdo de 0Oleo de soja, com 0 sistema reacional em reator de
batelada, com per6xido de hidrogénio e acido formico, sem adi¢do de catalisadores,
agentes complexantes ou solventes, que é 0 sistema mais comumente usado na
indastria. Um estudo recente (LEHNEN et al., 2014) reforca a praticidade desse tipo
de sistema, mostrando que a seletividade e a conversdo desejadas podem ser
atingidas com um balanco adequado das proporcdes dos reagentes. O mesmo
estudo sugere que quanto menor o tempo de reacdo, maior o indice oxiranico e
menor a perda por quebra de anéis, o que é concordante com a proposta dessa tese
de focar na intensificacdo da troca de calor e adicdo de todos os reagentes de forma
Unica, reduzindo o tempo total de reacao.

A modelagem do experimento foi feita em seguida, considerando uma simplificacéo

do sistema reacional como sendo de fase Unica.

4.1 Detalhamento dos resultados dos experimentos realizados

4.1.1 Determinacdo da entalpia da reacao

Um ensaio de avaliagcdo da entalpia da reacdo foi realizado para determinar esse
valor, conforme metodologia descrita no item 3.1.4.3.

Ao reator, considerado adiabatico, 27 kg de 6leo de soja e 1,62 kg de &cido formico
85 % foram adicionados (proporcdo de 1000:60). A massa de reacdo foi pré-
aquecida a 50 °C e depois a massa de peroxido foi adicionada rapidamente.
Considerou-se que todo o peroxido reage, por ser quantidade pequena em relacéo a
proporcdo estequiométrica. Dessa forma a concentracdo final (Cr) de peréxido é
considerada zero. Considera-se também um valor médio de calor especifico c, da
mistura reacional ponderado pelas massas de 6leo de soja, acido férmico e peréxido
de hidrogénio adicionados (fonte: TURCO, R., 2011). A entalpia da reacdo (AH) foi

estimada conforme os calculos mostrados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Dados medidos e célculos preliminares para determinagao da entalpia

Massas:
Oleo de soja refinado
Acido formico
Peréxido adicionado (60 %)

Massa total reagdo (m)

Massa peroxido (60 %) adicionado
Massa peroxido adicionado (puro)
Massa molecular peréxido

Perdxido puro adicionado (N;)

To

Trrax

Calor especifico (6leo de soja)
Calor especifico (Acido Férmico)
Calor especifico (H,0,)

Calor especifico massa reagéo (cp)

27
1,62

0,504

39,42

504
302
34
8,89

50,4
74,6

0,425
0,643
0,629

0,44

kg
kg
kg
kg

mol/g

mol

°C
°C

cal/g.°C
cal/g.°C
cal/g.°C
cal/g.°C

De acordo com a equacéao (4), obtém-se a entalpia:

AH =

39,42 * 0,44 * (74,6 — 50,4)

O valor de entalpia da reacdo de epoxidacdo do 6leo de soja foi estimado ser -47
kcal/mol de per6xido = -196 kJ/mol.
-230 kJ/mol reportado por Santacesaria et al. (2010) e -116 kJ/mol reportado por

Leveneur et al. (2007), diferindo substancialmente do valor -41 kJ/mol reportado por

Chanshang et al. (2007).

(8,89 — 0)

= —47 kcal/mol

Esse valor encontra-se entre os valores
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4.1.2 Determinacdo de coeficiente de troca térmica (U)

O coeficiente de troca térmica € um parametro fundamental para o entendimento e
para a modelagem da variacdo da temperatura do sistema reacional nas condi¢des
dos ensaios. O objetivo destes ensaios foi buscar uma forma de estimar, de forma
experimental, os valores de U para as diversas condicfes do experimento, inclusive
ao longo do processo reacional.

Foram realizados ensaios para avaliar o coeficiente de troca térmica U entre o
conteudo do reator e o banho termostatico. Para isso uma fonte de aquecimento
com poténcia conhecida foi usada para aquecer o contetudo do reator até uma dada
temperatura e entdo foi desligado. Devido a troca de calor com meio exterior ao
reator (banho termostatico), a temperatura do contetudo do reator diminui até voltar
ao equilibrio com a temperatura do banho. A partir das medidas de temperatura ao
longo do tempo € possivel estimar o valor do U. Estes ensaios séo realizados com o
cuidado de preparar misturas nao reativas, de modo que ndo exista geracao de calor
NO Processo.

Para este experimento foi usado um filamento de niquel-cromo, de 30 cm, com
resistividade medida de 7,1 Q. A ele foi aplicada uma voltagem de 12,1 V através de
um Variac. A energia foi fornecida a mistura selecionada para o experimento até
que a temperatura subisse 10 °C em relagcdo ao nivel inicial. A agitacdo do reator foi

regulada conforme o planejado para cada experimento.
4.1.2.1 Ensaio preliminar (sem reagao)

Um ensaio inicial para verificacdo de viabilidade e precisdo do célculo e para
determinar um valor base de U experimental foi realizado com agitador em rotagao
de 400 rpm, utilizando uma mistura de 6leo de soja (250 g) e acido formico (15 g),
com a temperatura do banho termostatico controlada a 60 °C.A Figura 4.1 mostra o
resultado de dois experimentos replicados, com a curva de temperaturas e de In(AT)

por tempo (min).
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Figura 4.1 - Resultados do célculo do U para dois experimentos replicados
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Com esses dados do grafico de In(T(t)-Tpanno) Versus t, calcula-se o U do fluxo de

calor pela parede do reator, conforme a metodologia descrita no item 3.1.4.2. Pelo

grafico mostrado na Figura 4.1, tem-se que a inclinacdo da curva é 0,427 mint. A

massa da mistura é 2659 e o cp, calculado pela meéedia de 6leo de soja e acido

formico, € 0,47 kcal/kg.°C ou 1,98 kJ/kg.K. Como o reator fica encostado no fundo

do banho, a area de troca térmica € igual a area do cilindro, com altura igual a

coluna de liquido, com o sistema em agitacdo: A = 2nrh, onde r=0,04 m e h=0,08 m.
Comisso A =0,020106 m?

—0,427 min~ ! =

U.0,020106 m?

0 que resulta em uma estimativa de do U:

kJ

U=1116—5——r

me.

K.min

=186

m2. K

0,265 kg.1,98 kJ. kgL K1
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Resultados muito semelhantes foram encontrados nas duas repeticbes mostradas

na Figura 4.1, indicando que o0 procedimento € adequado para avaliar

experimentalmente o U, com boa reprodutibilidade de resultados.
4.1.2.2 Avaliagéo de U em diversas condigdes

Para a modelagem do processo, seria necessario definir como o coeficiente de
transferéncia de calor varia ao longo da reacdo. Além disso, o coeficiente U teria que
ser estimado em diversas condi¢cdes de agitacdo e temperatura.

Para uma dada agitacdo, as principais variagbes ao longo da reagdo seriam
consequéncia das diferentes viscosidades entre reagentes e produtos formados,
com a alteragcdo potencial do tamanho das goticulas presentes no sistema de duas
fases liquidas. A viscosidade do 6leo de soja (reagente) € significativamente mais
baixa que a do OSE (produto).

Uma analise do efeito da variacdo de viscosidade sobre o coeficiente de troca
térmica foi realizado com base nas informacdes tedricas e empiricas disponiveis na
literatura. O coeficiente U é um coeficiente global de transferéncia de calor entre o
contetdo do reator e o fluido do banho termostatico (agua), e pode ser descrito por
uma combinacédo de resisténcias térmicas do lado interno do reator, da parede e do

lado externo do reator:

PRI Sy 9
kw hext_hint ()

1 1

U hint
onde hj,; € o coeficiente interno de transferéncia de calor (entre o liquido no reator e
a parede interna do reator), hext € 0 coeficiente externo de transferéncia de calor
(entre a parede externa do reator e a agua do banho termostatico), d é a espessura
da parede do reator e ky, € a condutividade térmica da parede do reator.

Considerando que a parede do reator e as condicbes de agitacdo da agua no banho
1

Z e ~ d
termostatico nédo se alteram, o termo — +

Tw ext

é constante (C).

O coeficiente interno hjy,y € usualmente correlacionado empiricamente com as
condicBes de agitacdo e as propriedades fisicas do liquido na forma (ENGESKAUG
etal., 2005):

Nu = a.Re>. Pr‘".(ﬁ)d (10)
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Ou seja:

()=o) G G

onde T €& o diametro das pas do agitador, k; € a condutividade térmica do fluido
dentro do reator, D é o didametro do reator, N é a velocidade de rotacdo do agitador,
p € a densidade do fluido, u é a viscosidade do fluido dentro do reator, py € a
viscosidade do fluido a temperatura da parede.

Considerando que os reagentes e produtos da reacdo sao fluidos Newtonianos, de

acordo com Akse et al. (1967), pode-se considerar 0os seguintes valores para 0s

~ ;o 2 1
expoentes desta correlacdo empirica: b = 3 CE5 d

IR
Ul

Com isso, como a geometria do tanque e do agitador se mantém constantes, e

considerando (u/ p, ) =constante a equagéao (11) se reduz:

_ 2/3 1/3 2/3 —1/3 x,2/3
hing =@’ k"¢, p""p "N (12)

Substituindo este resultado na equacéo (9), resulta:

1 [11/3
5: 1~2/3,.2/3 1/3 2/3+C (13)
a Nk "¢, p
ou
1
U= P (14)

b'. +C
23 k?/3 C;/3p2/3

que mostra que o valor de U sofreria uma variacdo em relacdo a viscosidade do
meio reacional. Um aumento da viscosidade provoca uma diminuicdo do coeficiente
U. A equacdo (14) também mostra que um aumento na velocidade de rotagdo do
agitador promove um aumento do coeficiente U.

Por outro lado, existe a possibilidade de que os tamanhos de gota tenham influéncia

ndo sO sobre viscosidade aparente do sistema, mas também sobre o proprio
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coeficiente de transferéncia de calor. Isso gera uma complexidade adicional ao
calculo tedrico, uma vez que o tamanho de particulas pode variar significativamente
e nao foi possivel estabelecer um critério adequado para realizar estimativas.

Devido a essas incertezas, foram definidos ensaios para obter experimentalmente os
coeficientes de transferéncia de calor em diversas condi¢cdes. O objetivo foi definir
pontos experimentais com o valor do coeficiente de transferéncia de calor para
serem usados na modelagem do processo.

Esses ensaios foram planejados com base nos parametros usados para realizar 0os
ensaios de epoxidacdo. Os resultados estéo listados na Tabela4.2. As misturas de
Oleo de soja/acido formico, e de OSE/agua representam respectivamente o inicio e o
fim da reacdo, sendo que em ambas misturas os componentes reativos foram
retirados para evitar a liberacdo de calor devido a reacdo exotérmica. A substituicdo
por 4gua € uma aproximagdo razoavel, pois a viscosidade é semelhante aos
componentes substituidos. Os calculos de U foram realizados da mesma forma que
apresentados anteriormente, a partir dos dados experimentais e da inclinacdo da
reta tracada pelos pontos de In(T(t) — Tp,,n,)VeErsus t na condigdo de resfriamento

sem reagao.

Tabela4.2 - Resultados dos ensaios planejados para determinagdo do U

U
e - A B B
m?.K.min
U1 Oleo soja/Acido férmico 40 500 12,3
u2 Oleo soja/Acido férmico 40 1000 15,3
u3 Oleo soja/Acido férmico 60 500 13,2
U4 Oleo soja/Acido férmico 60 1000 16,1
us OSE/Agua 40 500 5,5
U6 OSE/Agua 40 1000 8,0
u7 OSE/Agua 60 500 7.9

us OSE/Agua 60 1000 10,7
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Pelos resultados experimentais encontrados, pode-se concluir que o coeficiente de
transferéncia de calor no inicio da reagdo (mistura 6leo de soja/acido férmico) tem
pouca influéncia da temperatura, e maior influéncia da velocidade de agitacao.
Porém, para a mistura encontrada no final da reagéo (OSE/Agua) héa influéncia mais
significativa tanto da agitacdo quanto da temperatura. E notavel também a
diminuicdo do U no fim da reacdo quando comparado ao inicio, coerente com o

aumento da viscosidade durante a reacao.

Admitindo que as demais propriedades fisicas na equacdo (14) ndo variem
significativamente (ou melhor, que a variagdo destas outras propriedades,
densidade, calor especifico e condutividade térmica, seja comparativamente muito
menor que a variagdo da viscosidade aparente da mistura reacional), a variacdo de

U pode ser simplificadamente descrita por,:

1

! H1/3
d .N2/3+C

U= (15)

O valor de viscosidade da mistura reacional inicial a 60 °C pode ser estimado como
de aproximadamente 10 mm?%s e da mistura reacional final a 60 °C de 100 mm?/s
(estes valores foram medidos e serdo apresentados posteriormente na Figura 4.4).
Usando estes valores de viscosidade e os valores de U e de velocidade de rotagéo
para os resultados obtidos a 60 °C, apresentados na Tabela 4.2 (experimentos U3,
U4, U7 e U8), é possivel testar a equacdo (15). Se a equacédo (15) representar
corretamente os efeitos da viscosidade e da velocidade de rotacdo sobre o
coeficiente U, o grafico de (1/U) versus (u>*/N°®") deve ser uma reta, A viscosidade
medida a 60°C apresentou os seguintes resultados: 13 mm?/s para o inicio da
reacdo (antes da adicdo do peréxido, em ambas rotacdes — 500 e 1000 rpm),
97 mm?/s para o fim da reacdo a 500 rpm, e 107 mm?/s para o fim da reacéo a
1000 rpm. A Figura 4.2 apresenta o grafico com estes pontos, mostrando um
compostamento linear, e permite estimar os valores das constantes d’ e C, que
correspondem respectivamente aos valores da inclinagdo da reta obtida (coeficiente
angular) e do ponto de intersecdo com o eixo vertical do grafico (coeficiente linear);
os valores obtidos foram d’ = 1,387 e C =0,029.
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Figura 4.2 - Efeito da viscosidade e velocidade de rotacédo sobre o coeficiente de transferéncia de
calor. Verificacdo da equagéo (15).
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4.1.3 Ensaios de medicdo da viscosidade

Como existe uma correlacéo entre o U e a viscosidade aparente do sistema, foram
realizados ensaios para buscar uma estimativa das viscosidades do sistema ao
longo da reacdo de epoxidacdo. Essas estimativas tém utilidade para a modelagem
do sistema, buscando estimar de forma mais adequada os valores de U ao longo da
reacdo. O efeito da tensdo superficial ndo foi considerado para avaliar sua influéncia
sobre tamanho de goticula e sua potencial influé ncia sobre o U.

As viscosidades do 6leo de soja puro sdo reportadas na literatura, e apresentados
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Viscosidades do 6leo de soja

Temperatura (°C) Viscosidade cinematica (mm?/s)
50 23.00
60 17.47
70 13.67

Fonte: Esteban et al. (2012)

Para as viscosidades do OSE, foram obtidos resultados experimentais obtidos no
presente trabalho, a partir de medicdes realizadas com viscosimetro de torque tipo

Brookfield. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Viscosidades do OSE

Temperatura (°C) Viscosidade cinematica (mm?’/s)

23 361
38 210
57 113

A medicao de viscosidade utilizando-se o dispositivo descrito no item 3.1.4.4 resultou
nos valores para o OSE puro e para o 6leo de soja puro, conforme mostrado nas
Tabela 4.5 e 4.6. Na Figura 4.3 os mesmos dados experimentais sao analisados e
podem ser correlacionados pela equacdo empirica mostrada neste grafico, com
formula exponencial e boa aproximacéo estatistica (R? = 0,986).

A curva tem utiidade na modelagem, para estimar a viscosidade em diversas
condicbes de temperatura ao realizadas conforme o

longo das reacgOes

planejamento de ensaios.

Tabela 4.5 - Viscosidades de OSE puro, medidas experimentais
Valores medidos (tempo, s)
T(°C) 1 2 3 Tempo médio (s)
43,7 13,13 13,05 13,28 13,15
39,0 13,58 14,17 14,05 13,93
37,4 14,57 14,53 14,83 14,64
35,0 15,41 15,69 15,87 15,66
31,0 18,43 18,46 18,58 18,49
29,0 20,36 20,74 20,67 20,59
20,8 28,47 28,4 28,3 28,39
60,0 7,29 7,36 7,16 7,27
Tabela 4.6 - Viscosidades de 6leo de soja puro, medidas experimentais
Valores medidos (tempo, s)
T(°C) 1 2 3 Tempo médio (s)
50,0 1,43 1,75 1,67 1,62
60,0 1,23 1,29 1,34 1,29
70,0 0,97 0,89 1,01 0,96
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Figura 4.3 - Viscosidades de OSE puro, e curva de tendéncia
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Para estabelecer o fator de correlagéo entre a medida do tempo de escoamento no
capilar e a viscosidade em mm?/s medida no viscosimetro Brookfield, os resultados
obtidos para o OSE sado mostrados na Tabela 4.7. Os dados da viscosidade de 6leo
de soja foram também incluidos para o calculo do fator, usando-se os dados da

literatura para o comparativo.

Tabela 4.7 - Dados comparativos e fator multiplicador

Material Temperatura Tempo Viscosidade medida Fator
T(°C) médio ou da literatura Multiplicador
t(s) 1 (mm?/s) Froare (Mm?s7?%)
OSE 23 25,0 361 14,4
OSE 38 15,1 210 13,9
OSE 57 8,0 113 14,1
Oleo de Soja 50 1,62 23,00 14,2
Oleo de Soja 60 1,24 17,47 13,6
Oleo de Soja 70 0,96 13,67 14,3

Com isso, adota-se o fator multiplicador (Fmyir) a partir da média dos fatores obtidos:

144 4+139+4+14,1+14,2+ 13,6 + 14,3
mult — 6

= 14,2 mm?s 2

A viscosidade em mm?/s deve entdo ser estimada pelo valor do tempo medido (s) no

dispositivo de escoamento capilar multiplicado por Fmyit.
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A Figura 4.4 mostra a evolucdo da viscosidade, medida com esse aparato ao longo
de duas reacbes com temperatura do banho 60 °C, com 250 g de 6leo de soja,
100 g de peroxido de hidrogénio e 15 g de acido formico e com agitacdo em dois

niveis, a 500 e a 1000 rpm.

Figura 4.4 - Ewlucgao da viscosidade aparente (medida com o dispositivo capilar) e da temperatura
durante ensaios de rea¢ao de epoxidagao.
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Pode-se notar que a temperatura sobe mais no caso da rotacdo mais baixa, como
observado anteriormente. A viscosidade em rotacdes mais baixas € menor que em
rotacBes mais altas. Esse efeito, no intervalo em que as temperaturas sao diferentes
(até aproximadamente 50 minutos) poderia ser explicado pela diferenca de
temperatura. No intervalo seguinte, porém, ndo ha diferenca notavel de
temperaturas. Nesse caso a diferenca de viscosidade poderia ser explicada por dois
efeitos: 1) a menor taxa de conversédo observada nos sistemas com menor agitagao
e; 2) a alteracdo da viscosidade de um sistema com componentes iguais devido ao
impacto do tamanho de goticula. Quanto maior a goticula (menor agitacdo), menor a

viscosidade. Esse efeito é coerente com informacdes obtidas na literatura (WOODS;
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KRIEGER; 1970). A medicdo do tamanho de goticula no sistema durante a reacéo

nao foi realizada.

4.1.4 Experimentos da reacdo de epoxidacao

4.1.4.1 Andlise da viabilidade de adi¢ao unica de todos 0os componentes

Devido a preocupacao existente com o aumento de temperatura no inicio da reacéo
e a potencial perda de controle do sistema, os experimentos foram feitos com
aumento progressivo da quantidade de perdxido por adicdo, iniciando em 1/20 (20
adicdes de 5 g cada, das 100 g totais programadas) até 1/1 (100 g em uma Unica
adicdo). Todos os experimentos dessa avaliacdo preliminar de viabilidade foram
realizados sob agitacdo de 400 rpm.

A

Figura 4.5 ilustra os resultados das curvas de temperatura versus tempo para duas
adicdes de 5 g de perdxido. E possivel observar que a temperatura ficou bem abaixo
do limite de 75°C, mantendo-se o banho a 60°C. Foi sempre observada a
temperatura méaxima para decidir sobre o préximo passo de adicdo de quantidades
maiores.

Figura 4.5 - Curvas experimentais de temperatura vs. tempo
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Por esses primeiros ensaios é possivel notar também que o tempo para atingir o
pico de temperatura para ambas as adi¢cdes foi muito semelhante — cerca de 6
minutos. A elevacdo de temperatura € menor na segunda adicdo, pois um dos

reagentes (as duplas ligacbes) ja foi parcialmente consumido durante a primeira
adicdo de peroxido.
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No ensaio comparativo com adi¢cfes de 1/20 e 1/10 do peréxido (Figura 4.6), pode-
se notar que h& pouca diferenca entre estes dois ensaios quanto ao tempo para
atingir a temperatura maxima. A temperatura maxima é naturalmente diferente, uma

vez que se trata de quantidades de energia gerada diferentes.

Figura 4.6 - Comparacao: adicGes de 1/20 e 1/10 de peroxido

Comparacao de adicdes
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Foram feitas também avaliacbes comparativas para diferentes niveis de agitacdo do
reator, medido em rota¢des por minuto, cujos resultados estdo apresentados na

Figura 4.7. Fica claro que o nivel mais alto de agitacdo promove maior troca térmica
e com isso a temperatura maxima € menor quando se utiliza maior velocidade de
agitacdo. E possivel também notar que o tempo para atingir a temperatura maxima

€ aproximadamente o mesmo, cerca de 6 minutos.

Figura 4.7 - Comparacao da elevagao da temperatura
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A Com as curvas sobrepostas — Figura 4.9 — é possivel notar que as temperaturas
maximas, indicadas pelo ponto em destaque na curva, vao gradativamente

diminuindo. Isto é coerente com 0 consumo das insaturagcdes que ja reagiram nas
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adigdes anteriores, fazendo com que cada “pico” subsequente de temperatura seja
menor que o anterior, devido a menor concentracdo de reagente no sistema e
consequente menor quantidade de calor gerada.

Figura 4.8 mostra as curvas das 5 adi¢des de 1/5 de peroxido (20 g) a cada adicgéo.
Todas realizadas a 400 rpm e temperatura do banho em 60 °C.

Com as curvas sobrepostas — Figura 4.9 — é possivel notar que as temperaturas
maximas, indicadas pelo ponto em destaque na curva, vao gradativamente
diminuindo. Isto é coerente com 0 consumo das insaturacdes que ja reagiram nas
adi¢cdes anteriores, fazendo com que cada “pico” subsequente de temperatura seja
menor que o anterior, devido a menor concentracdo de reagente no sistema e
consequente menor quantidade de calor gerada.

Figura 4.8 - Variacao da temperatura para 5 adi¢des sequenciais de peroxido
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Figura 4.9 - Comparacao da elevagao de temperatura
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Todas os experimentos a partir desse ponto foram realizados com 400 rpm de
rotacéo do agitador e 60 °C para a temperatura do banho.

Ao realizar o passo seguinte, referente a 3 adi¢cdes de (1/3) do total de perdxido
cada, pode-se notar que a temperatura subiu, mas ainda ficou sob controle, como
mostra a Figura 4.10. O mesmo ocorre com 2 adi¢des de 50 % do total de perdxido,

como na Figura 4.11.

Figura 4.10 - Curvas de temperatura para trés adicdes de perdxido
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Figura 4.11 - Curvas de temperatura para duas adicdes de perédxido
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Figura 4.12 - Curva de temperatura para adi¢do Unica de perdxido

Adicdo 100% peroéxido

75 1

70 7

65 <

60 -

Temperatura(°C)

55 <

50 T T T v v v T J

Tempo (min)

Em todos os experimentos a temperatura do banho néo sofreu variagao significativa,
mantendo-se em 60,2 +0,4 °C. Essa variacdo foi igual aguela do banho mantido sem
a realizacdo de qualquer reacdo, portanto corresponde a variagcao do controlador.

A observacdao mais importante foi a constatacdo de que a temperatura manteve-se
sob controle mesmo com a adi¢éo do total de perdéxido de uma s6 vez como mostra
a Figura 4.12. Observa-se que, como esperado, as primeiras adicdes apresentam
maiores elevacfes de temperatura. Porém, mesmo com a adi¢ao de todo o peréxido
de uma unica vez, a elevacdo de temperatura ndo ultrapassou 85 °C (chegou a um
maximo de 73 °C), mostrando que a troca de calor com o banho térmico foi eficiente
para ndo permitir descontrole da temperatura, indicando que nestas condi¢cdes o
sistema esta operando em regido segura (no que se refere ao controle da
temperatura). Na Figura 4.13 - Primeira adicdo de 33 %, 50% e 100% do
peréxidoas curvas superimpostas permitem observar como a temperatura se
comportou conforme a primeira quantidade de peréxido adicionada. Nota-se que a
temperatura sobe mais rapido com adicbes menores, 0 que pode ser explicado pela
maior massa a ser aquecida e a mesma geracao de energia, por haver limitacdo da
quantidade de acido férmico disponivel. Observa-se também que a temperatura cai
mais lentamente com adicbes maiores, o que se explica pela maior disponibilidade
de peroxido, aumentando o calor gerado, por ter-se ultrapassado o limitante de acido

formico e a quantidade de peréxido disponivel ser o limitante da reacao.
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Figura 4.13 - Primeira adi¢cdo de 33 %, 50 % e 100 % do peréxido
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Em todas as reacles, ap0s as adicOes, o sistema foi mantido sob agitacdo de
400 rpm e com temperatura controlada por 6 horas. As medicdes de indice oxiranico
e indice de iodo indicam que a conversao foi comparavel ou até melhor que a dos
produtos comerciais e houve pouca degradacdo dos anéis oxiranicos, como mostra
a Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - indice oxiranico e indice de iodo do produto final. Comparac&o com o produto

comercial.
Ensaios de conversao Tempo total de indice indice de
reacao oxiranico lodo
2 adi¢des de Y2 quantidade de perdxido 60 % 6 horas 6,88 1,92
1 adic&o de total de peréxido 60 % 6 horas 7,08 1,34
Produto comercial* 8 horas 6,62 1,97

* amostra de produto comercial obtido por cortesia da empresa BBC Ind. e Com. Ltda. A
repetibilidade do teste é de +0,05 para ambos ensaios (Oxiranico e lodo)

4.1.4.2 Ensaio comparativo de adi¢ao unica com processo industrial

O sistema com adicdo Unica teria, em teoria, maior velocidade total de reacdo, uma
vez que todos os reagentes entram em agao imediatamente. Foram realizados trés
experimentos para comprovar essa possibilidade. O indice de lodo inicial do 6leo
utilizado para esses ensaios é de 126. O indice oxirAnico maximo tedrico nesse caso
seria de 7,35 %.
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Inicialmente o processo industrial atual foi simulado. Esse ensaio foi realizado com a
pesagem dos reagentes Oleo de soja refinado (250 g) e acido formico 85 % (15 g) e
adicdo ao reator com agitacdo de 400 rpm. Apoés o equilibrio da temperatura, a
60 °C, o peréxido 60 % (100 g) foi adicionado gradativamente com o uso de uma
bureta de titulacdo ao longo de 120 minutos, conforme as velocidades de adicéo
mostradas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Adi¢des de peréxido

Quantidade adicionada de Tempo de Vazao massica adicionada
perdxido 60 % (g) adicdo (min) (g/min)
15 40 0,375
15 30 0,500
20 20 1,000
20 15 1,333
30 15 2,000

A temperatura do banho foi mantida a 60 °C, com agitagéo, por 8 h. Foram retiradas
amostras de 20 mL de produto a cada 60 min, adicionando-se 40 mL de agua fria
imediatamente para interromper a reagcdo. As amostras foram entdo deixadas em
decantadores. A fase aquosa foi descartada e a fase oleosa foi submetida a
secagem, com temperatura mantida abaixo de 120 °C. Depois desse procedimento,
foram determinados os parametros de conversao, através das titulacées para obter o
indice Oxiranico e o indice de lodo de cada amostra.

O mesmo procedimento foi realizado para a reacdo com adicdo Unica de perdxido,
com 250 g de oleo de soja, 15 g de &cido formico 85 % e 100 g de perdxido de
hidrogénio 60 %.

Além disso, foram retiradas amostras a cada hora em um processo industrial
existente, realizado em reator industrial de 3000 kg, onde 2000 kg de 6leo de soja
refinado e 120 kg de acido férmico 85 % s&o agitados vigorosamente com rotor
mecanico e 800 kg de perdxido 60 % sdo adicionados ao longo de 120 minutos.

Os resultados da conversdo sdo apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15. E importante
notar que a conversdo maxima é superior para o sistema de adi¢do Unica e o valor
de especificacdo é atingido em tempo significativamente menor que 0 processo

industrial (simulado ou real). A conversdo maxima em adi¢cdo Unica é atingida em
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180 min (3 horas), o que é significativamente menor que o tempo de reacdo em

sistemas de porte industrial (8 horas).

Figura 4.14 - Comparac¢éo da evolugao de conversdo — indice oxiranico
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Figura 4.15 - Comparacao da evolucéo de conversdo — indice de lodo
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4.1.4.3 Planejamento de experimentos

Uma vez que foi possivel verificar que ndo ha risco da adi¢do unica de perdxido, foi
realizado um conjunto de experimentos para avaliar o efeito da velocidade de
agitacdo, das quantidades de acido férmico e de peroxido, e da temperatura de
operacdo do reator. Neste estudo foi preparado um planejamento de experimentos,
de forma a minimizar o niumero de ensaios necessarios.

Para determinar os parametros, 0s ensaios anteriormente realizados ajudaram a
definir pontos de amostragem e forma de coleta de dados para cada ensaio. O
tempo de adicdo do perdxido foi de 30 segundos. O procedimento adotado esta
descrito no item 3.1.4.1, com duas alteracdes: (1) o reator foi mantido em capela
com protecdo de barreira fisica para garantir a seguranca e evitar a necessidade de
interromper a reagdo com agua fria ao atingir 85 °C como previsto no procedimento
dos ensaios anteriores (essa medida foi tomada para poder observar os limites reais
do sistema reacional nas condi¢cdes do experimento); (2) os ensaios de conversao
foram realizados com 4 horas de tempo total de reacdo, de forma a melhor
evidenciar as diferencas de conversao obtidas.

Os experimentos foram realizados conforme planejamento fatorial de ensaios 2
mostrado na Tabela 4.10.

As agitacbes de 200 e 400 rpm anteriormente utilizadas buscavam simular as
agitacbes encontradas em aplicagbes industriais, mas se mostraram
demasiadamente baixas para garantir o controle da reacdo em situacédo de adicéo
Gnica de reagentes, principalmente se usada maior concentracdo de acido formico.
Com isso foram escolhidas para o planejamento fatorial agitacdes mais elevadas, de
500 e 1000 rpm, com o intuito de promover um melhor controle para todos as
condi¢des planejadas.

As concentracfes escolhidas para o acido férmico foram um pouco acima e um
pouco abaixo daquela usada tradicionalmente na indUstria, para avaliar o efeito
dessas mudancas num caso de reacdo com adicdo unica de todos os componentes.

Para o peréxido de hidrogénio, foram escolhidas as massas de adicdo igual a do uso
comercial e uma menor, para avaliar a potencial melhora do desempenho da reagcao
e consequente potencial reducdo da exigéncia de excesso desse reagente.

O planejamento de experimentos também contemplou duas temperaturas (40 °C e

60 °C) para avaliar as eventuais diferencas de comportamento da reacdo e dos
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fendmenos de transporte nessas condicdes. A temperatura menor que o utilizado na
pratica industrial foi selecionada para verificar se a adicdo Unica teria algum efeito

positivo para essa condicao.

Tabela 4.10 - Planejamento de experimentos para 0s ensaios.

+ 1000 rpm 20 ¢ 100 g 60°C

- 500 rpm 10g 80 g 40°C
Ensaio Agitacéo Acido Férmico Peréxido Temperatura
PE 01 + + + +
PE 02 + + + -
PE 03 + + - +
PE 04 + + - -
PE 05 + - + +
PE 06 + - + _
PE 07 + - - +
PE 08 + - . }
PE 09 - + + +
PE 10 - + + -
PE 11 - + - +
PE 12 - + - -
PE 13 - - + +
PE 14 - - + -
PE 15 - - - +
PE 16 - - - -

4.1.4.4 Experimentos de epoxidacédo planejados

Uma vez determinado o planejamento, os experimentos foram realizados. Os

resultados para 60 °C estdo sumarizados na Figura 4.16 e na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Sumaério dos experimentos planejados (60 °C)

Agitacdo (rpm) 1000 1000 1000 1000 500
Férmico (g) 20 20 10 10 20 20 10 10
Peroxido (g) 100 80 100 80 100 80 100 80
Temperatura maxima (°C) 98,7 92,8 62,9 65,4  150,2 1523 66,8 68,6
indice oxiranico final (%) 6,29 6,17 5,85 5,56 n/a n/a 5,30 5,23

indice de lodofinal (g1,/100g) 0,34 0,21 9,76 10,50 n/a nfa 10,31 11,34
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Figura 4.16 - Sumario dos experimentos planejados (60 °C)
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Nos experimentos 9 e 11 a reacdo saiu de controle. Nesses dois ensaios, a
temperatura subiu rapidamente e a remocao de calor, ainda que elevada, nao foi
suficiente para controlar a reacdo de epoxidacdo e a degradacdo do perdxido. O
material foi ejetado pelas furacbes da tampa, com grande pressao e 0 experimento
foi perdido. A temperatura maxima registrada foi de 150 °C.

Nos experimentos 1 e 3 a temperatura ultrapassou 85 °C, que € considerado o limite
de seguranca para o controle da reacdo. O sistema, porém, ndo chegou ao ponto
de descontrole e a temperatura voltou ao nivel inicial sem perda do experimento.
Pode-se notar que quanto maior a velocidade de rotacdo, menor a temperatura
maxima atingida para uma mesma quantidade de reagentes. A comparagao entre 0s
experimentos 5 vs. 13 e entre 7 vs. 15 mostra esse efeito. Isso demonstra que a
cinética de reacdo aumenta significativamente menos que o aumento da troca
térmica com o0 aumento da agitacéao.

Os processos com maior quantidade de acido férmico provocaram um aumento mais
rapido da temperatura e s6 puderam ser concluidos com 1000 rpm de rotacdo para o

agitador, onde a troca térmica é maior. Houve também, maior quebra de anéis,
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indicados pelo nivel baixo do indice de lodo associado a um nivel ndo tao alto do
indice oxiranico. Esse efeito era esperado, uma vez que o meio mais acido favorece
as reac0Oes secundarias de quebra dos anéis como discutido anteriormente.

Nos experimentos onde a quantidade de peroxido foi menor, o nivel do indice de
lodo ainda era alto ao atingir 4 horas, indicando que o excesso de peréxido contribui
para a conversao mais rapida.

Nota-se também que 0s experimentos com menor nivel de agitacdo apresentaram
conversfes menores em 4 horas, sugerindo que a transferéncia de massa foi um
limitante significativo para a cinética aparente da reacao.

Além disso, € interessante notar que menor quantidade de peréxido provocou um
aumento maior de temperatura quando comparados experimentos com os demais
parametros iguais em agitacdo maior. Esse efeito pode ser observado comparando-
se 0s experimentos 5 vs. 7 e 13 vs. 15 e 1 vs. 3. Essas diferengcas podem ter
explicagdo na temperatura inicial menor ao adicionar mais peroxido (que entra a
25°C), e também pelo efeito de viscosidade aumentada e, portanto, menor
coeficiente de transferéncia de troca térmica do sistema.

Os experimentos realizados a 40 °C estdo sumarizados na Tabela 4.12 e na Figura
4.17.

Tabela 4.12 - Sumério dos experimentos planejados (40 °C)

"PEoa1 pcon ECCHIPEORENINIRERE < 1

Agitacdo (rpm) 1000 1000 1000 1000 500 500 500
Férmico (g) 20 20 10 10 20 20 10 10
Perdxido (g) 100 80 100 80 100 80 100 80
Temperatura maxima (°C) 46,0 47,8 41,0 41,4 49,3 49,7 42,9 43,2
indice oxiranico (%) 6,91 6,54 6,10 6,34 6,23 6,02 5,23 5,13
indice de lodo 3,77 4,12 4,71 4,51 3,98 4,20 4,84 4,72

De forma semelhante ao que ocorreu nos experimentos realizados a 60 °C, as
reagBes com maior quantidade de acido formico apresentaram maiores temperaturas
maximas (PE 02, PEO4, PE10 e PE12). Nos experimentos a 40 °C foi também
observado que os ensaios realizados com maior agitacdo produziram temperaturas
maximas menores quando comparados aos ensaios com concentracfes de
componentes semelhantes. Também foi confirmado o efeito de maior temperatura
maxima para 0S ensaios com menor quantidade de peroxido de hidrogénio

comparados a ensaios com 0s demais parametros iguais.
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Figura 4.17 - Sumario dos experimentos planejados (40 °C)
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A diferenca principal notada nos ensaios a 40 °C quando comparado aos ensaios a
60 °C foi a menor variacdo de temperatura em todos 0s casos. Isso seria esperado,
pois o coeficiente de troca térmica é muito semelhante em ambas temperaturas,
porém a cinética e consequente geracdo de calor da reacdo é significativamente
reduzida. Justamente por essa reducdo da velocidade de reacao, os resultados de
conversdo a 40 °C sao significativamente inferiores aos resultados obtidos a 60 °C.
Ainda assim, a adicdo Unica permitiu atingir conversdao melhor que os resultados
obtidos em reatores industriais tradicionais trabalhando na temperatura de 60 °C. O
experimento PE 02 mostra um resultado de Indice de lodo e indice Oxiranico dentro

das especificagdes do OSE com apenas 4 horas de reacao.
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4.2 Modelagem

O modelo do processo foi preparado de acordo com as definicdes e metodologia
descritos no item 3.2. Os parametros usados na simulacdo estdo apresentados na
Tabela4.13.

E importante notar que a modelagem deve considerar a variacdo do valor de
coeficiente de troca térmica entre o meio reacional e o banho termo-controlado. O
coeficiente U vinha sendo considerado constante em modelagens anteriores
encontradas na literatura. Essa variagdo do U se mostrou bastante clara nos
experimentos realizados. A viscosidade varia significativamente ao longo da reacao,
tanto pela variacdo de temperatura quanto pela mudanca das concentracbes dos
componentes (que tém viscosidades bastante distintas) ao longo do processo. As
medidas obtidas experimentalmente com misturas conhecidas indicam claramente
que a composi¢cdo da mistura reacional, a temperatura e a agitagdo tém influéncia
significativa no coeficiente de troca térmica.

Nao foi considerada a variagdo da tensao superficial dos componentes ao longo da
reacdo. Mas foi possivel considerar o ajuste do coeficiente de troca térmica no
modelo ao longo do periodo da reacdo conforme a variacao da viscosidade.

Foram usadas as curvas empiricas de viscosidade apresentadas na Figura 4.4, além
dos dados de conversao obtidos para cada experimento apresentados nas Tabelas
411 e 4.12. Com esses dados, ajustando-se conforme os efeitos obtidos nos
experimentos de viscosidade controlados (Tabela 4.7) e de variagdo de U conforme
0s parametros do experimento e viscosidades observadas (Figura 4.2), prepararam-
se curvas de U vs. tempo estimadas para cada reacdo. O calculo consistiu em
interpolar as viscosidades conforme os resultados experimentais apresentados na
Figura 4.4, obtendo-se uma sequéncia de viscosidades estimadas para cada ponto
de tempo do experimento de epoxidacdo. Com esses dados, foi usada a equacéo
(15) para estimar o valor do coeficiente U de em cada ponto de tempo, a partir do
coeficiente Up obtido experimentalmente para cada caso conforme indicado na
Tabela 4.2. Apenas para verificacdo, o valor de U ao final da reagédo estimado com
esses calculos foi préximo dos valores do coeficiente U obtidos para cada
combinacdo de temperatura e agitacao para a mistura de OSE e agua (Tabela 4.2).
Essa estimativa do coeficiente U contempla o efeito combinado de tamanho de

goticula e viscosidade, uma vez que nao foi realizado um estudo para observar
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esses efeitos de forma independente. Essa estimativa desconsidera o efeito das
reacbes secundarias de quebra do anel, assumindo que os produtos dessas
degradacbes sdo semelhantes ao 6leo de soja epoxidado quanto ao seu efeito no

coeficiente de troca térmica.

Tabela4.13 - Parametros e propriedades do modelo simplificado

Parametro Descrigédo Valor Unidade Fonte

% H,0, fracdo massica de H,O, em agua 60 % g/g -

m2 massa de H,O, adicionado Variavel ¢ Conforme experimento

Cp2 calor especifico H,O, 0,628285 cal/g/°C TURCO, R., 2011

Tlo temperatura inicial do H,O, 25 °C -

Mw?2 massa molar H,0O, 34 g/mol -

dens2 densidade do H,O, 1,42 glcm® www.h202.com

V2 volume de H,O, adicionado Variavel cm® Calculado

N2 numero de mols de H,O, Variavel mol H,0, Calc. conforme experim.

m1l massa de dleo de soja inicial 250 G -

Cpl calor especifico do 6leo de soja 0,425227 callg/°C TURCO, R., 2011

T20 temp. inicial do 6leo de soja 60 °C -

Mwl massa molar 6leo de soja 864 g/mol www.biodiesel.org

densl densidade do 6leo 0,923 g/cm3 -

R1 mol C=C/mol dleo 4,8 mol/mol -

V1 volume de 6leo 270,8559 cm® -

N1 numero de mols de C=C 1,333333 mol C=C -

m3 massa ac.formico Variavel ¢ Conforme experimento

Cp3 calor especifico ac. formico 0,642618 cal/g/°C TURCO, R,, 2011

Mw3 massa molar do ac. férmico 46 g/mol -

dens3 densidade do ac. férmico 1,21 glem® www.sciencelab.com

V3 volume de ac. Férmico Variavel cm® Calc. conforme experim.

N3 mols de ac. Férmico Variavel Mol Calc. conforme experim.

\Y, volume total no reator Variavel L Calc. conforme experim.

To temperatura inicial apds mistura Variavel °C Calc. conforme experim.

Kap,o fator de freq aparente 1,70E-02 L/mol/min SANTACESARIA et al.
2010

E energia de ativagdo ap 18,3 Kcal/mol SANTACESARIA et al.
2010

AH entalpia de reacéo -47000 cal/mol Experimental

UA coef. TC * area TC variavel cal/min/°C  Experimental — baseado

na curva de estimativas
de cada experimento

Cao conc. inicial C=C (ap6s mix) 3,63614 mol/L -

Cio conc. inicial H,O; (apds mix) variavel mol/L Calc. conforme experim.

Ctomico conc. Inicial ac. formico variavel mol/L Calc. conforme experim.
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Conforme discutido anteriormente, os parametros cinéticos da reacédo foram obtidos
considerando-se que as reacfes na fase aquosa e as transferéncias de massa séo
muito rapidas e nado foram explicitamente consideradas.

A Figura 4.18 mostra a comparagdo dos dados experimentais de temperatura
medidos durante um experimento com os resultados do modelo em que o valor o
coeficiente U foi considerado constante e com o0s resultados do modelo quando se
considera que o valor de U varia, conforme descrito anteriormente. Foi usado o

experimento com 250 g de 6leo, 15 g de acido féormico, 100 g de peréxido, com
agitacdo de 1000 rpm e temperatura de 60 °C.

Figura 4.18 - Comparacao de modelos — U variavel e U constante
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Apesar de pequenas diferencas, fica evidente que o modelo que contempla a
variagdo do U tem melhor ajuste a curva de dados experimentais.

Ainda ndo ha um ajuste perfeito da curva do modelo aos dados experimentais, 0 que
sugere que outros parametros devem ser estudados com maior profundidade,
incluindo o modelo completo da reacdo, com as reacdes secundarias e os fluxos de
transferéncia de massa.

Esse problema de ajuste fica mais evidente nas reacfes dos experimentos
planejados, onde as condi¢cdes de operagao tém parametros mais extremos.

As figuras 4.19 e 4.20 mostram as discrepancias para os dois extremos: onde o

modelo prevé um descontrole da reacdo, que na pratica ndo ocorreu — experimento
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PEO1 — e outro onde o modelo mostra um perfil de temperaturas bem mais baixo que

os dados praticos — experimento PE16.

Figura 4.19 - Comparacéo entre dados experimentais e modelo — PEO1
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Figura 4.20 - Comparacéo entre dados experimentais e modelo — PE16
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Para avaliar as diferencas entre o modelo e os resultados experimentais foram
ajustadas as curvas atraves da alteracéo artificial da energia de ativacdo (E), como
mostrado no exemplo da Figura 4.21. Os graficos com todos os 14 modelos dos
experimentos planejados ajustados encontram-se no Apéndice |. A energia de
ativacao foi escolhida para realizar os ajustes por ser uma forma simplificada de
combinar os possiveis efeitos de divergéncia entre modelo e dados experimentais,
como a transferéncia de massa e as reacdes secundarias em um s6 parametro (e
por ser um dos parametros de maior sensibilidade sobre as respostas do modelo).

E importante notar que a variacdo de U foi considerada para todas as simulacdes

mostradas a seguir, de acordo com o perfil de temperaturas, a conversao ao longo
do tempo e a agitacdo estabelecida.

Figura 4.21 - Comparacéo entre modelo e dados experimentais, com ajuste
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Nota-se que, mesmo com o ajuste, a curva do modelo ainda ndo apresenta um pefrfil
totalmente compativel com os dados experimentais.

A Tabela 4.14 mostra os diversos valores de energia de ativacdo encontrados para o
melhor ajuste da curva experimental ao modelo para todos 0s experimentos
planejados. As curvas referentes ao ajuste de cada um dos ensaios estédo

apresentadas no Apéndice |.
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Tabela 4.14 - Comparacgdo de ajustes dos modelos aos dados experimentais

Peréxido Férmico Rotacao Temperatura E
@) @) (rpm) (°C) (cal/mol)
Simulag&o PEO1 100 20 1000 60 10.350
Simulagéo PEO3 80 20 1000 60 8.700
Simulagéo PEO5 100 10 1000 60 40.000
Simulagéo PEQO7 80 10 1000 60 30.000
Simulagéo PE13 100 10 500 60 23.000
Simulagéo PE15 80 10 500 60 20.500
Simulag&o PEO2 100 20 1000 40 13.000
Simulagéo PEO4 80 20 1000 40 11.800
Simulag&o PE0O6 100 10 1000 40 21.000
Simulag&o PEOS8 80 10 1000 40 17.000
Simulag&o PE10 100 20 500 40 10.000
Simulagéo PE12 80 20 500 40 10.200
Simulagdo PE14 100 10 500 40 12.500
Simulagéo PE16 80 10 500 40 12.000

Os experimentos PEQ9 e PE11 ndo foram submetidos ao modelo devido a perda de
controle da reacdo nos ensaios praticos.

Observa-se que na maioria dos casos a energia de ativagao teve que ser corrigida
para valores menores dos originais 18.300 cal/mol apresentados na literatura
(SANTACESARIA et al.,, 2010). Ha uma série de experimentos, 7 de 14, onde a
correcao fica na faixa de 10.000 a 13.000 cal/mol. Apenas 1 experimento teve
resultado abaixo de 10.000 cal/mol.

A faixa ficou proxima do valor original, entre 17.000 e 23.000 cal/mol em 4
experimentos.

Apenas dois experimentos apresentaram ajuste maior que 23.000 cal/mol.

A variavel da quantidade total de peréxido 60 % foi o que menos teve efeito na
comparacao entre modelos ajustados. O ajuste do modelo foi realmente influenciado
de forma significativa pelas trés outras variaveis do planejamento de experimentos.
Temperatura e agitacdo, como foi discutido anteriormente, tém influéncia no
tamanho de goticula, e consequentemente influéncia potencial nas taxas de

transferéncia de massa, que nao € levada em conta no modelo.
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A quantidade de acido férmico também influenciou de maneira significativa. Isso
pode ser atribuido a reagBes secundéarias que ndo foram consideradas na cinética
utilizada para a modelagem, que partiu de dados da literatura baseados em
experimentos realizados com a concentragdo ideal de &cido férmico (proporcéo
massica 1000:400:60 de oOleo de soja, peréxido 60 % e acido formico 85 %).

O fato de que o modelo simplificado requerer ajuste de parametros especificos para
cada ensaio indica que o0 ajuste deste parametro estd compensando outras
simplificagbes adotadas no modelo. Dessa forma, isto claramente aponta para a
necessidade de um esforco adicional para desenvolver um modelo matematico para
este processo que nao seja excessivamente simplificado como € o modelo aqui
proposto. O modelo mais sofisticado deveria levar em conta de maneira explicita as
complexidades inerentes a este processo, tais como a presenca de duas fases, a
transferéncia de massa de reagentes entre as fases, a presenca de reacdes
secundarias de degradacédo dos anéis oxiranicos. O desenvolvimento de tal modelo
mais rigoroso e sofisticado esta além do escopo do presente trabalho, mas os dados
experimentais aqui obtidos podem ser de grande utilidade para o aperfeicoamento
do modelo e sua validagcdo em condigbes operacionais mais amplas e variadas do

gue aquelas tipicamente usadas nos processos industriais convencionais.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES
5.1 Conclusdes

Os ensaios e calculos realizados demonstram que a proposta de adicdo Unica de
todos os componentes é viavel e apresenta vantagens para uma reagdo de
epoxidacdo do 6leo de soja com peréxido de hidrogénio e acido férmico, sem uso de
catalisadores inorganicos. A intensificagao da troca de calor se apresentou como um
caminho adequado para a intensificacdo desse processo reacional, reduzindo
significativamente o tempo total de reacédo e melhorando a qualidade final do éleo de
soja epoxidado.

O estudo mostrou que a adicdo gradual do peréxido é uma exigéncia apenas se a
remogcao do calor gerado pelo sistema reacional for insuficiente. No sistema
proposto, a intensificacdo da remocédo de calor permitiu a adi¢cdo Unica de todos os
componentes em diversas condi¢cdes de operacao e com diversas concentracdes de
reagentes. Apenas em duas condi¢des mais extremas o sistema fugiu do controle.
Além da viabilidade, os estudos demonstraram que existem vantagens significativas
com a adicao unica de componentes. O processo atingiu as especificacdes do 6leo
de soja epoxidado em menos da metade do tempo usual observado em operacoes
industriais. Isso aponta para uma maior produtividade do processo e sugere que 0
investimento inicial em reatores pode ser reduzido. Além disso, o produto final
apresentou qualidade superior a produtos comerciais, uma vez que as reacoes de
formacg&o do peracido e da formacgédo do anel oxirdnico ocorrem durante tempo total
reduzido quando comparadas aos processos industriais atuais e reduz a exposicao
desses anéis oxiranicos as reacdes degradacdo que ocorrem em paralelo,
confirmando a expectativa tedrica desse efeito. Como vantagem de projeto, o
sistema com adicdo Unica sugere a possibilidade de um controle mais simplificado
do processo, uma vez que seria possivel controlar o sistema apenas pela
temperatura, sem necessidade de controles adicionais de agitacdo e dosagem do
peréxido.

Ficou claro pelos experimentos realizados que a reducdo do tempo total de reacédo é
limitada pela capacidade de remocéo de calor do sistema. Isso confirma a suspeita
inicial de que o caminho para melhorar a velocidade da epoxidacdo do 6leo de soja

em sistemas industriais esta na intensificagdo da troca térmica.
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Os ensaios mostraram que a propor¢cdo de componentes (1000:400:60 de dGleo de
soja, peroxido de hidrogénio 60 % e acido férmico 85 %) hoje usada na indUstria
esta muito préxima do valor ideal, uma vez que promove a velocidade adequada da
reacado e evita a quebra de anéis pelas reacdes de degradagdo. A temperatura de
reacdo em 60°C (pratica na industria) proporcionou velocidade suficiente para obter
OSE dentro da especificagdo em 3 horas. Isso sugere que a temperatura de
processo hoje utilizada na indUstria seria ideal. Porém, os ensaios (experimentos
PEO1 e PEO3) mostraram que a reacdo nao fugiu do controle mesmo ao chegar a
temperaturas proximas de 100 °C, ao contrario do limite pratico de 85 °C adotado.
Além de ndo haver perda de controle, o produto final obtido dessa reacdo que
atingiu cerca de 100 °C ficou com qualidade adequada, melhor até que os produtos
comerciais disponiveis. Isso sugere que em condicdo de intensificacdo da troca
térmica, temperaturas maiores de processo podem ser exploradas, potencialmente
promovendo uma reducgéo ainda maior do tempo de reacéao.

Os ensaios planejados, considerando a avaliacdo do efeito de quatro varidveis de
operacao (agitacdo, temperatura, acido formico e peroxido), foram realizados e os
dados de perfil de temperaturas foram comparados com o modelo matematico
simplificado do processo que foi desenvolvido, gerando perfis calculados de
temperatura ao longo da reacao a partir dos parametros do processo.

Ficou claro pelos experimentos realizados que o coeficiente de troca térmica varia
significativamente ao longo da reacdo. Com isso, a variagao do coeficiente de troca
térmica foi incluida no modelo para promover maior confiabilidade. O estudo
apresentou resultados empiricos de U e de viscosidade em diversas condi¢cbes de
operacdo e concentracdo de reagentes, permitindo que uma estimativa dos diversos
valores de U ao longo das reacdes dos ensaios planejados pudesse ser realizada.
Para o estudo da variacdo do coeficiente de troca térmica, foi necessario avaliar as
variacoes de viscosidade aparente da mistura reacional, e para tanto foi
desenvolvido um dispositivo simples, que se mostrou capaz de fornecer as medicdes
experimentais da viscosidade aparente durante a reagao.

Apesar de haver um bom ajuste para o ensaio com as proporcdes de reagentes
normalmente adotadas pela indUstria, foi observado que, mesmo com o ajuste de U,
o modelo proposto ndo reflete de maneira adequada o perfil de temperaturas da

maioria dos demais ensaios praticos, exigindo ajustes de parametros adicionais. De
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forma geral, porém, o modelo proposto permite uma avaliacdo parcial, ndo antes
considerada, do comportamento da reacdo em diversas condicdes de operacao e

adicdo unica de componentes.

Assim, as principais conclusbes e contribuicbes do presente trabalho podem ser
resumidas como segue:

(@) O presente trabalho mostrou que o processo de epoxidacédo de Oleo de soja
usando &cido férmico e peroxido de hidrogénio, realizado industrialmente na
forma de alimentacdes intermitentes, pode ser realizado sob condi¢cdes de
adicao Unica de reagentes se o sistema de troca térmica for adequado;

(b) O processo realizado com adi¢do Unica apresenta vantagens de menor tempo
de processamento (0 que representa maior produtividade) e menor
degradacdo dos anéis oxiranicos (0 que representa uma melhor qualidade do
produto);

(c) Foi verificado que o coeficiente de troca térmica varia durante o processo e foi
estudada a maneira pela qual este coeficiente varia, como funcdo da
temperatura do processo, da velocidade de rotacdo do agitador e das
variacoes da viscosidade aparente da mistura reacional,

(d) Foi desenvolvido um dispositivo simples de viscosimetria capilar para uso
acoplado ao reator, capaz de realizar medicdes da viscosidade aparente da
mistura reacional durante o processo;

(e) Foi desenvolvido um modelo matematico simplificado, pseudo-homogéneo,
para o processo de epoxidacdo de 6leo de soja, que incorpora as variagdes
de coeficiente de transferéncia de calor, mas que, por suas simplificacoes,
ainda requer ajuste de parametros especificos, refletindo a necessidade de
inclusdo de maior detalhamento da descricdo dos fendbmenos de reacdo e

transferéncia de massa entre as fases.
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5.2 Recomendacdes

A possibilidade de utilizagdo de sistemas reacionais alternativos, como o &cido
acético em substituicdo ao acido férmico, ou a adocao de catalisadores alternativos,
oferece uma questdo que merece ser explorada futuramente para a reacdo com
adicdo unica de componentes e intensificacdo da troca de calor.

Apesar do modelo proposto ndao ser completo e exigir ajustes, os dados
experimentais obtidos podem ser levados em consideracdo para obter curvas de
resposta empiricas que seriam Uteis na simulagdo de processos, respeitando-se 0s
limites dos experimentos realizados. Essa simulacdo poderia ser instrumental para a
elaboracdo de projetos de reatores continuos, com vasos em série ou mesmo de
fluxo, que podem resultar em processos inovadores que utilizam a adi¢do Unica de
todos os componentes. O desenho de um reator continuo de fluxo acrescentaria as
vantagens ja citadas uma significativa melhora da seguranca de processos, uma vez
gue minimizaria o risco de explosao ou de expansao repentina do meio reacional.
Novos estudos podem ser considerados para aprofundar e aperfeicoar a modelagem
do processo, incluindo a aplicacdo do modelo completo, com todas as reacOes
envolvidas, suas cinéticas e entalpias, a variagdo do c, da mistura reacional e os
efeitos de transporte de massa resultantes da variacdo de viscosidades e tamanho
de goticula em suspensdo. Os resultados experimentais obtidos no presente
trabalho sob diferentes condi¢cdes operacionais poderiam ser Uteis para a validacao

do modelo completo a ser desenvolvido.
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Gréficos com ajustes de curvas do modelo aos dados experimentais:
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ANEXO |

Especificacbes comerciais, 0leo de soja epoxidado:

Oxigénio OXiranico (%o M/M) ..cvviiiiiiiiiiiiie i eaeen Min 6,50
Indice de 10d0 (g 12/100 Gamostra) «eeereenreeneeeneenseenseenns Max 5,0
Indice de Acidez (Mg KOH/Q) v.evvvvvnriiiniiiiieiiieiieean,s Max 0,7
(©o] ol (1= £'e 1 1 1= 5 2

Peso esSpecifico (259C). i iiiiiiiiiiiiieeiinee i enineenns 0,990 +/- 0,005
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ANEXO I

SUMARIO - Método AOCS (American Oil Chemists' Society) Cd 9-57

Insumos e Reagentes

Solucéo de Acido perclérico 0,1N em &cido acético glacial
Solucdo violeta cristal 1 % em é&cido acético glacial
Reagente TEAB (Brometo de Amonio tetraetila) em acido acético glacial

Cloroférmio

Materiais e equipamentos

95

Bureta de 25 mL Erlenmeyer de 250 mL com rolha de vidro

Balanca Analitica Pipeta graduada 15 mL

Pipeta graduada 10 mL

Procedimentos experimentais

Em um erlenmeyer, pesar + 0,15 a 0,20g da amostra, utilizar balanca analitica.
Adicionar 10 mL de Cloroférmio.

Adicionar 15 mL de reagente TEAB neutralizado. Agite bem.

Adicionar 2 gotas de violeta cristal 1 %.

Titule com Acido Perclérico 0,1N

Ponto de viragem verde (a cor deve permanecer por 15 segundos)

Célculos de expresséao dos resultados e algarismos significativos

%0, Oxiranico = (Va) x Nx 1,6

Onde:

m

Va = volume gasto de Acido Perclorico m = massa da amostra em gramas

N = normalidade do Acido Perclérico

Preparo da solugdo de Brometo de Aménio tetraetila (TEAB):

Insumos e Reagentes

Reagente TEAB( Brometo de Amdnio tetraetila)
Acido acético glacial P.A
Solugdo violeta cristal a 1 % em &cido acético glacial

Solugdo de Acetato de sddio 0,1N em &cido acético glacial
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Procedimentos
e Em um béquer, pesar 100 g de TEAB (98 — 99 %), utilizar balan¢a analitica.
e Diluir em 420 mL de &cido acético glacial, em constante agitacao.
e Adicione 4 gotas de indicador violeta cristal 1 %

e Neutralizar com solu¢do de Acetato de sddio 0,1N em &cido acético glacial.

Preparo da solucao de Acetato de Sédio 0,1N
e Pesar 1,3657 g de acetato de sédio, utilizar balanca analitica.

e Diluir com &cido acético glacial e avolumar para 100 mL

Preparo da solugéo de violeta cristal 1 %
e 10 g de &cido acético

e 1 9% de violeta cristal
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SUMARIO - Método AOCS (American Oil Chemists' Society) Cd 1-25

Insumos e Reagentes
e Solucdo de Tiossulfato de Sédio 0,1 N
e Solucdo de WIS
e Solucdo de lodeto de Potéssio 15 %
e Solucdo de amidoal %
e Cloroférmio

Materiais e equipamentos

Bureta de 50 mL Erlenmeyer de 250 mL com rolha de vidro
Balanca Analitica Pipeta graduada 25 mL
Pipeta graduada 20 mL Proveta de 50 mL

Procedimentos experimentais
e Em um erlenmeyer, pesar amostra de acordo com a tabela AP1, utilizar balanca analitica.
e Adicionar 50 mL de Cloroférmio e agitar bem.
e Adicionar 25 mL da solugcao WIJS, agitar bem
e Deixe em abrigo da luz por 1 hora
e Adicionar 20 mL de lodeto de Potassio e 50 mL de agua destilada
e Titule lentamente com Tiossulfato de Sdédio 0,1 N, quando a coloracdo estiver proxima do
amarelo, adicionar 1,5 mL de solucao indicadora de amido a 1 %
e Ponto de viragem branco (a cor deve permanecer por 15 segundos)

e A cada lote de analise realizar a titulagdo de um branco

Tabela AP1
indice de lodo esperado Massa de amostra em gramas
<=1 10,00
3 5,00 a 6,00
7 3,00 a 4,00
10 2,50 a 3,00
20 0,80 a 1,50
30 0,60 a 0,80
80 0,30 a 0,40
100 0,20 a 0,30
130 0,20 a 0,25
150 0,17 a 0,20

Célculo do resultado
(Vb —Va) x 1,269 X Fc

m

Indice de Iodo =

Onde:

Va = volume do titulante gasto na amostra

Vb = volume do titulante gasto no branco

Fc = fator de correcédo do titulante, indicado pelo fabricante

M = massa da amostra em gramas




