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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito das variaveis de processo na conversao relativa ao oxigénio
oxirano na reacdo de epoxidacdo do 6leo de crambe. Para isto, utilizou-se um planejamento fatorial 22
avaliando diferentes niveis de temperatura (40, 55 e 70 °C) e de razdo molar H.02:C=C (1,1 mols,1,55 mols
e 2,0 mols). Apds a sele¢do da melhor condigdo do planejamento obteve-se cinéticas de reacao para verificar
o efeito na quantidade de catalisador na reacao (1,8%, 2,4% e 3,0% de H2SOa4). A andlise dos resultados
demonstra que maiores conversdes relativas ao oxigénio oxirano séo obtidas em niveis mais elevados de
temperatura. Por outro lado, a varidvel razdo molar H202:C=C n&o apresentou efeito na reacdo de epoxidacao
do 6leo de crambe. Em relacdo a quantidade de catalisador, pode-se observar que o aumento de 1,8% para
2,4% e 3,0% resultou em aumento da conversdo do oxigénio oxirano. A condi¢do que possibilitou obter a
maior conversdo em oxigénio oxirano (67,29%) foi: temperatura de 70 °C, razdo de H202:C=C de 1,1:1 mols
e 2,4% de catalisador. A analise de espectroscopia de transformada de Fourier confirmou que a reacdo de
epoxidacdo do 6leo de crambe foi efetiva devido ao aparecimento do pico 823 cm-! referente aos grupos
oxiranos.

PALAVRAS-CHAVE: Acido sulftrico, Crambe abyssinica H., Oxigénio oxirano; Perdxido de hidrogénio.

1 INTRODUCAO

Recentemente, a industria quimica tem procurado diversas solucbes para 0S
problemas que os produtos quimicos derivados de petréleo causam, investigando novas
substituicdes para estes materiais (PICCOLO et al., 2018). A alternativa a matéria-prima
inicial deve-se basear no uso de recursos naturais de facil acesso e baixo custo que sejam
renovaveis, sustentaveis e biodegradaveis (ACHAWANGKUL et al., 2016; BHALERAO;
KULKARNI; PATWARDHAN, 2018). Neste contexto, os 0Oleos vegetais apresentam
excelente solucdo, uma vez que sao recursos renovaveis largamente disponiveis, de baixo
custo de producédo, baixa toxicidade e natural biodegradabilidade. Eles podem sofrer
diversas modificacdes estruturais, sendo quimicamente transformados para o
desenvolvimento de produtos que possam ser utilizados na substituicdo de derivados de
petréleo (MUNGROO et al., 2008). No caso, 6leos vegetais com altos teores de acidos
graxos insaturados podem ser facilmente funcionalizados transformando-se em anéis
oxiranicos por uma reacao conhecida como epoxidacéo (TAYDE et al., 2011). A literatura
relata diversas aplicacdes para 0leos vegetais epoxidados, como plastificantes (PETROVIC
et al.,, 2013), resinas (TAN; CHOW, 2011), revestimentos (YILDIRIM et al.,, 2013) e
biolubrificantes (VALLE et al., 2018).

Epoxidagéo € o nome dado a reacédo onde as duplas ligacdes presentes na estrutura
do oleo vegetal sdo substituidas pelo anel oxirano, o qual é formado por dois atomos de
carbono e um oxigénio. Existem diversos métodos que j& foram propostos para reacao de
epoxidacao de Oleos. No entanto, a nivel industrial, a reacéo de Prilezhaev é a abordagem
mais empregada, a qual consiste na epoxida¢ao do 6leo por meio de um peracido produzido
in situ através da reacdo de uma solugéo de peréxido de hidrogénio e um acido carboxilico
(geralmente acido formico ou acético) (KIM; LI; SUN, 2015; AGUILERA et al., 2019). Se
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necessario, acidos inorganicos, enzimas, complexos metéalicos ou resinas de troca i6nica
acida podem atuar como catalisadores da reacédo (TAYDE et al., 2011; JANKOVIC et al.,
2014).

A escolha do dleo a ser utilizado na reacdo de epoxidacdo depende do grau de
insaturacdo de seus &cidos graxos. Além disso, em questdo de viabilidade econdmica,
existe a possibilidade de reduzir consideravelmente o preco do 6leo vegetal epoxidado ao
optar por uma matéria-prima que nao seja utilizada para fins comestiveis (TAYDE et al.,
2011).

Devido suas caracteristicas, o 0leo de crambe (Crambe abyssinica H.) se mostra
uma alternativa viavel como uma matéria-prima de alta estabilidade oxidativa e elevado teor
de fitosterodis e tocoferdis (SANTOS et al., 2015; MELLO et al., 2020). Este 6leo compde
~92% de acidos graxos insaturados, que se destacam o acido oléico (~20.8%), acido
linoléico (~6.26%) e o acido erdcico (~58.97%) (TRENTINI et al., 2020). O &cido erucico
(C22:1n-9) e seus derivados apresentam qualidades interessantes, sendo empregados
como aditivos em plasticos e como componentes em 6leos lubrificantes biodegradaveis.
Em O6leos comestiveis este acido é permitido em até 2% e a sua alta ingestdo esta
relacionado a problemas de saude como lipidose miocardia e necrose miocardica
(GOSWAMI; BASU; DE, 2012). Dessa forma, devido sua toxicidade, a alta concentracéo
deste composto impede que este Oleo compita com Oleos comestiveis e estas
caracteristicas favorece sua aplicacdo na producdo de epoxidos com excelente valor
econdmico.

Diante do contexto, o objetivo do trabalho foi verificar a viabilidade da epoxidacéo do
6leo de crambe avaliando os pardmetros de processo como temperatura, razao molar H202
e quantidade de catalisador.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAL

O oOleo utilizado para as reacbes de epoxidacao foi obtido através de doacdo do
laboratério de 6leos da Universidade Federal de Lavras (UFLA, Lavras, Minas Gerais,
Brazil).

As reacdes foram conduzidas utilizando acido acético glacial (Quimica Moderna),
acido sulfarico (Anidrol), peréxido de hidrogénio 35% (Anidrol), bissulfito de sédio
(Dinémica), sulfato de sodio (Dinamica) e éter etilico (Anidrol). Na determinacdo da
composicdo de acidos graxos e do teor de oxigénio oxirano foram utilizados: heptano
(Anidrol), metanol (Panreac, >99,9%), hidréxido de potassio (Biotec), acido sulfarico
(Anidrol), &cido bromidrico (Exodo cientifica), cloroférmio (Anidrol) e violeta de metila
(Exodo cientifica). Para a analise de espectroscopia de transformada de Fourier utilizou
brometo de potassio grau FTIR (Sigma-Aldrich,>99,9%).

2.2 METODOS

A epoxidagao foi realizada em aparato experimental que consiste em reatores de
vidro de 50 mL com tampa de borracha sobre um agitador magnético (KA Works / IKA
Werke GmbH & Co. KG, IKA RCT Basic, Campinas, Brazil) a fim de manter a solugéo
homogeneizada durante toda reacdo. Os reatores séo acoplados a um banho termostatico
para controle da temperatura do processo (VWR, Model MX, Radnor, EUA).

O reator foi carregado incialmente com a quantidade necessaria de 6leo de crambe,
acido acético (CH3COOH) e &cido sulfarico (H2SOa4). A mistura foi continuamente agitada
por 30 min até completa dissolucdo do Oleo. Apds a estabilizacdo da temperatura de
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sintese, a quantidade calculada de solucdo aquosa de H202 35% (v/v) foi adicionada
lentamente sob agitacdo constante. A completa adicdo do peréxido de hidrogénio foi
assumida como tempo zero. Ao término da reacao, foi adicionado a mistura bissulfito de
sodio até o desprendimento total das bolhas devido a reacdo de neutralizacdo e sulfato de
sodio para remover toda a agua residual do produto epoxidado. A amostra epoxidada sera
separada em duas fases (organica e aquosa) em um funil de separacao onde a fase etérea
seré extraida com éter etilico.

Para avaliar os efeitos da temperatura e da razdo molar de peroxido de hidrogénio
para insaturacéo etilénica (H202:C=C) foi adotado um planejamento fatorial 22, com quatro
repeticdes no ponto central, conforme mostrado na Tabela 1. Os niveis de temperatura e
razdo molar H202:C=C foram selecionados a partir de dados reportados na literatura
(DINDA et al., 2008; MUSIK; MICHERT, 2017). As reacdes foram conduzidas nas mesmas
condicBes reportadas por Piccolo et al. (2019), utilizando raz&o molar de acido acético para
insaturacgéo etilénica (CHsCOOH:C=C) de 0,55:1, 1,8% de catalisador (H2SO4), agitacao de
450 rpm durante 4 horas de processo.

Tabela 1: Fatores, niveis reais e codificados usados no planejamento fatorial para a reacéo do 6leo
de crambe.

Niveis
Fatores -
Baixo (-1) Central (0) Alto (1)
Temperatura (°C) 40 55 70
Raz&o molar H202:C=C 1,10 1,55 2,00

A variavel resposta (converséo relativa ao oxigénio oxirano) foi calculada a partir das
analises do produto epoxidado e, apos foi realizada por meio do software Statistica 8.0
(STATSOFT™ Inc.) a analise dos dados experimentais com nivel de confianga de 95%. A
analise de variancia (ANOVA) foi usada para avaliar o efeito dos fatores na resposta da
variavel.

A partir do ponto 6timo obtido no planejamento, foram realizadas reacfes para
avaliar as curvas cinéticas e a porcentagem de catalisador nos tempos de 2, 4, 6, 8 e 10
horas utilizando 1,8% 2,4% e 3,0% de H2SOa.

A composicdo em &cidos graxos (AG) do Oleo antes e ap6s a epoxidacao foi
determinada a partir da derivatizacdo do 6leo em duas etapas descrita por Santos Junior
(2014) e as amostras foram injetadas em um cromatografo a gas (Shimadzu, modelo CG-
2010 Plus) acoplado a um com espectro de massas (Shimadzu, modelo CGMS-QP2010
SE) equipado com coluna capilar ZB-Wax (Zebron™, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um). O valor
de iodo foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Cd 1c-85, que pode ser
calculado considerando a composi¢cao em acidos graxos do 6leo antes e ap0s a epoxidacdo
(AOCS, 1998). O teor de oxigénio oxirano do 6leo epoxidado foi determinado empregando
o0 método AOCS Cd 9-57. A partir dos valores obtidos para o teor de oxigénio oxirano e
valor de iodo, a porcentagem de conversao relativa ao oxirano (CRO) foi calculada a partir
da razdo entre o conteudo de oxigénio oxirano em 100 g de 6leo (OOexp) € 0 conteudo de
oxigénio oxirano tedrico em 100 g de 6leo (OOrT), conforme a Equacdo 1 (GOUD et al.,
2007).

CRO = 22Exr
00T

(1)

O teor de oxigénio oxirano tedrico foi determinado pela Equacéo 2 considerando as
massas atbmicas do iodo (Ai= 126,9) e oxigénio (Ao = 16,0) e o valor de iodo inicial da
amostra de 6leo (Vlo).
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A andlise de espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para examinar as alteracbes nos grupos funcionais antes e apds a reacao de
epoxidagdo. Os espectros foram registrados utilizando um espectrometro (Thermo
Scientific, Nicolet iN10) utilizando a técnica de pastilhas de KBr na faixa de 400 a 4000 cm-
! resolugédo de 4 cm* e média de 64 varreduras.

}onxmo

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes experimentais utilizadas para a epoxidacao do
Oleo de crambe, bem como os resultados em termos de conversao relativa ao oxigénio
oxirano. Os valores obtidos para as conversdes em todos 0s experimentos realizados
variaram de 4,41 a 46,38%.

Tabela 2: Condi¢des experimentais e resultados para converséao relativa ao oxigénio oxirano da
epoxidacdo do 6leo de crambe.

Experimento Temperatura Raz&do molar H,0,:C=C CRO!
(°C) (mols) (%)
1 40 1,10 5,90
2 70 1,10 46,38
3 40 2,00 4,41
4 70 2,00 27,87
5 55 1,55 24,52+0,302

1Converséo relativa ao oxigénio oxirano; ?Valor médio das quatros repeticGestdesvio padrao

Os efeitos das variaveis experimentais analisadas nas reacdes de epoxidacdo do
6leo de crambe séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Efeito das variaveis independentes sobre a conversao relativa ao oxigénio oxirano para
epoxidacdo do 6leo de crambe.686,10

Variaveis Efeitos? p-valor®
Média/Interacao 22,83

T() 31,97 <0,01
H20,:C=C (L) -10,00 0,02
T X H202:C=C -8,51 0,04

T - temperatura; H202:C=C - razdo molar H202:C=C. 2 Efeito da variavel independente na variavel dependente;
b significancia estatistica p<0,05.

De acordo com a significancia estatistica considerada (valor p), pode-se observar
gue maiores conversodes relativas ao oxigénio oxirano sdo obtidas em niveis mais elevados
de temperatura. Por outro lado, a variavel razdo molar H202:C=C néo apresentou efeito na
reacdo de epoxidacdo do 6leo de crambe.

A analise dos resultados mostra que o acréscimo da temperatura de 40 °C para 70
°C acarreta um aumento médio na CRO de ~609%. Haro et al. (2016) mencionam que em
baixas temperaturas de reacdo a concentracdo de oxigénio do oxirano aumenta com 0
tempo de reagao, no entanto, exige-se longos tempos para atingir um alto rendimento, o
gue pode estar relacionado as baixas conversdes obtidas a 40 °C dado que as reacdes
foram conduzidas até 4 horas, necessitando de um tempo superior para alcancar maiores
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conversodes. Goud et al. (2006) observaram que altas temperaturas de operacéo (75-85 °C)
resultam em maiores taxas iniciais de reacao, e o contedo maximo de oxigénio oxirano foi
atingido em menor tempo (3,5 h) quando comparado com faixas de temperaturas mais
baixas.

Por outro lado, em relagdo a variavel razdo molar H202:C=C observa-se que o
aumento da razédo de 1,1 para 2,0 ocasiona a diminuicdo na conversdo do oxirano. No
estudo de epoxidacdo do o6leo de ricino, os autores observaram que a maior seletividade
foi alcancada quando a razao molar de perdxido de hidrogénio para ligacao dupla foi de
1,5, uma vez que concentragdes de H202 acima disto levam a uma maior taxa de
decomposicédo do anel epoxi (SINADINOVIC-FISER; JANKOVIC; BOROTA, 2012). De
certa forma, a menor quantidade de peréxido de hidrogénio é interessante uma vez que 0
mesmo é utilizado para a epoxidacdo de Oleos vegetais em solucdo aquosa 0 que,
consequentemente, gera menor quantidade de agua residual que precisa ser tratada apos
0 processo ocasionando em reducdo de custos (JANKOVIC, GOVEDARICA,
SINADINOVIC-FISER, 2020).

Para avaliar o efeito da quantidade de catalisador (Gréfico 1), as reacdes foram
realizadas na condi¢cdo de maior rendimento obtida no planejamento, sendo temperatura
de 70 °C e razdo molar H202:C=C de 1,1 nas concentra¢des de 1,8%, 2,4% e 3,0% de
H2S0a.

2 4 6 8 10
Tempo (min)

Grafico 1: Efeito da quantidade de catalisador na reacdo de epoxidacao do 6leo de
crambe a 70°C utilizando razdo molar de H20,:C=C - 1,1:1 com 1,8% (o), 2,4% (e) € 3,0% (A) de
H>SO4 na conversao relativa ao oxigénio oxirano.

Em relacdo a quantidade de catalisador, pode-se observar que em apenas 2 h de
processo é possivel aumentar em média 38,71% da CRO ao elevar a quantidade de H2SO4
para 2,4% e 3,0%. A reacdo conduzida com 3,0% € a mais eficiente na producdo de
epoxidos até 6 h, no entanto, a partir deste tempo a converséo entra em equilibrio. Por outro
lado, utilizando 2,4% de H2SO4 é possivel obter uma conversdo de 67,29% em oxigénio
oxirano em 10 h de reac&o. No estudo sobre a epoxidacéo do 6leo de gergelim de Musik e
Milchert (2017), observam um aumento de ~38% no contetdo de oxigénio oxirano ao elevar
a concentracdo do acido sulfdrico de 2% para 3% em 4 h de reacéo, alcangando uma
seletividade méxima de transformacéo etilénica de 92%.
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Ao observar a curva cinética obtida para a concentracéo de 1,8% de H2SOa4 pode-se
constatar que a maior conversao foi obtida em 8 horas de reacado, apresentando um leve
declinio apos esse tempo. Piccolo et al. (2019) relatam que a 70 °C a conversao em
oxigénio oxirano maxima € obtida em um tempo ligeiramente superior a 3 h sendo
observado uma queda na conversdo apos esse tempo. Esses comportamentos se dao
porque quando o tempo de reacdo é muito curto, a conversao das duplas ligacdes em
oxirano é incompleta ocasionando em menor contetido de ep0xi; no entanto, em tempos de
reacdo muito longos ocorre a reacao de abertura do anel oxirano resultando em baixos
teores de epoxi (KIM; LI; SUN, 2015).

A andlise de espectroscopia de FTIR é apresentada no Grafico 2 e foi realizada para
confirmagdo na mudanca na estrutura do 6leo de crambe apdés a reacdo de epoxidagdo. A
amostra utilizada para comparacdo foi a obtida na condicdo de maior conversdao em
oxigénio oxirano: temperatura de 70 °C, razdo de H202:C=C de 1,1:1 mols e 2,4% de
catalisador.

Transmitancia (%)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm'1)

Grafico 2: Espectro de FTIR obtidos para o 6leo de crambe (—) e para o 6leo de crambe
epoxidado (----)

O pico de absorcéo localizado em 3010 cm? atribuido as duplas ligacdes (C=C) dos
acidos graxos esta presente apenas no espectro referente ao 6leo de crambe antes da
epoxidacao. A auséncia desse pico no espectro do 6leo de crambe epoxidado indica que
as duplas ligacdes presentes no 6leo foram convertidas. Do mesmo modo, o pico referente
aos grupos oxiranos (823 cm™) aparece no espectro da amostra apés a reagdo, confirmado
a formacéo de epodxidos a partir do 6leo de crambe.

4 CONCLUSOES

A viabilidade da epoxidacdo do 6leo de semente de crambe utilizando &cido
peracético formado in situ foi demonstrada. O 6leo de crambe apresenta caracteristicas
interessantes para ser utilizado para a producdo de epoxidos e o fato do mesmo néo ser
destinado a alimentacdo pode ser benéfico do ponto de vista econdmico. A analise
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estatistica do desenho experimental mostrou que a influéncia da temperatura sobre o
desempenho da reacéo é relevante, enquanto a razdo molar H202:C=C n&o tem influéncia
no processo. Por fim, ficou comprovado que um sistema contendo &cido acético, perdxido
de hidrogénio e acido sulfurico é eficiente para producédo de epéxidos a partir do Oleo de
crambe alcancando uma conversao de ~67%.
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